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Ankündigung. 


Die  Leistungen  auf  dem  Gebiete  der  galvanischen  Elektricitiit  zu 
sichten  und  als  geordnetes  Ganzes  darzustellen,  ist  der  Zweck  dieses 
Werkes. 

Nach  dem  Plan,  welcher  von  mir  bei  der  Bearbeitung  desselben 
befolgt  wurde,  habe  ich  zuerst  mit  möglichster  Uebersichtlichkeit  die 
in  den  verschiedenen  Theilen  der  galvanischen  Lehre  angestellten  A'er- 
suche  kritisch  besprochen,  und  bin  dabei  nur  in  sofern  auf  die  Theorie 
eingegangen,  als  sie  zur  Erklärung  der  unmittelbar  vorliegenden  That* 
Sachen  dient.  Ara  Schlüsse  des  Werkes  ist  dann  die  Zurückführung 
der  Wirkungen  des  galvanischen  Stromes  auf  gemeinsames  Maass,  so 
wie  die  von  domselbou  gethane  Arbeit  behandelt  worden.  Hieran  reiht 
sich  endlich  die  Betrachtung  der  Ursachen  der  Entstehung  des  Stro.* 
mes,  sowie  der  Vorgänge  bei  seiner  Bildung. 

Das  Werk  ist  in  zwei  Bänden  erschienen.  Der  erste  Band  ent- 
hält den  Galvanismus,  der  zweite  die  Elektrodynamik,  den  Elektro- 
magnetismus, den  Diamagnetismus,  die  Induction  und  das  theoretische 
Schlusscapitcl.  Der  Natur  der  Sache  nach  erforderten  die  in  dem 
letzteren  Baude  dargestellten  Theile  der  galvanischen  Elektricitätslehre 
häufiger  eine  mathematische  Behandlung  als  die  Capitcl  des  ersten 
Bandes.  Auf  mehrfachen  Wunsch  habe  ich  mich  bemüht,  die  mathe- 
matischen Betrachtungen  möglichst  in  besondere  Abschnitte  zusammen- 
zudrängen,  um  das  Werk  auch  den  in  der  Mathematik  weniger  Geüb- 
ten mit  Ueberschlagung  jener  Abschnitte  völlig  zugänglich  zu  machen. 

Der  Anfangs  angekündigte  technische  Theil  bleibt  einer  späteren, 
von  den  beiden  ersten  theoretischen  Theilen  unabhängigen  Bearbeitung 
Vorbehalten. 

G.  W i e d c m a n n. 
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Uie  Leistungen  auf  dem  (Jehiete  der  galvaniselten  Elektricitiit  zu 
sichten  und  als  geordnetes  Ganzes  darzustellen,  ist  der  Zweck  die- 
ses Werkes. 

Nach  dem  Plan,  welcher  von  mir  bei  der  Bearbeitung  desselben 
befolgt  wurde,  habe  ich  zuerst  mit  möglichster  Uebersichtlichkeit 
die  in  den  verschiedenen  Theilen  der  galvanischen  Lehre  angestell- 
ten  Versuche  kritisch  besprochen  und  bin  dabei  zunächst  nur  inso- 
fern auf  die  Theorie  eingegangen,  als  sie  zur  Erklärung  der  un- 
mittelbar vorliegenden  Thatsachen  dient.  So  sind  nach  einander 
im  ersten  Theile  behandelt  worden ; die  Gesetze  der  Elektricitäts- 
erregung  bei  der  Berührung  heterogener  Körper,  das  Ohm’sche 
Gesetz  mit  seinen  Folgerungen,  die  Bestimmung  des  Leitungswider- 
standes und  der  elektromotorischen  Kraft,  die  wichtigsten  Einrich- 
tungen der  galvanischen  Säulen,  endlich  die  Elektrochemie  und  die 
Beziehungen  der  galvanischen  Elektricität  zur  Wärme. 

Im  zweiten  Theile  folgen  die  sogenannten  P’emewirkungen  des 
Stromes,  die  Elektrodynamik,  der  Magnetismus  und  Elektromagne- 
tismus, die  Induction  und  eine  genauere  Betrachtung  der  auf 
diesen  Stromeswirkungen  beruhenden  Messwerkzeuge.  — In  einem 
besonderen  Abschnitt  habe  ich  sodann  die  Messung  des  Stromes 
und  seiner  Wirkungen  nach  gemeinschaftlichen  und  absoluten 
Maassen,  und  darauf  die  in  seinem  ganzen  Schliessungskrcise 
getliane  Arbeit  behandelt  Es  konnte  auf  diese  Weise  eine  Reihe 
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von  Untersuchungen  über  die  Beziehungen  zwischen  den  elektri- 
schen Vorgängen  im  Strome  und  seinen  Kraftäusserungen  im  Zu- 
sammenhänge besprochen  werden,  welclie  sonst  in  den  einzelnen 
Theilen  des  Buches  zerstreut  worden  wären.  — Den  Scliluss  bildet 
endlich  ein  theoretisches  Capitel  über  die  Entstehung  des  Stromes 
durch  verschiedene  Ursaclien. 

Im  dritten  Theile  wird  ein  kurzer  Ueberblick  der  technischen 
Anwendungen  der  galvanischen  Lehre  gegeben  werden. 

Am  Anfänge  des  Werkes  bin  ich  von  der  hergebrachten  Ge- 
wohnheit insofern  abgewichen,  dass  ich  die  Elektrieitätserregung 
beim  Contact  der  Metalle  und  Flüssigkeiten  den  Volta’schen  Fun- 
damentalversuchen voranstellte.  Der  Grund  hiervon  war  der,  dass 
ich  die  weiteren  Betrachtungen  nicht  von  vornherein  auf  Versuche 
begründen  wollte,  deren  volle  Beweiskraft  von  vielen  Physikern 
noch  immer  nicht  anerkannt  wird. 

Es  lag  ferner  in  der  ganzen  Anlage  des  Werkes  begründet, 
dass  das  Gebiet  des  Magnetismus  nur  insoweit  berührt  wurde,  als 
die  Kraftäusserungen  desselben  durch  vielfache  Beziehungen  auf  das 
Innigste  mit  den  Wirkungen  des  galvanischen  Stromes  verknüpft 
sind.  Aus  demselben  Grunde  bin  ich  in  das  Gebiet  des  Erdmagne- 
tismus nicht  tiefer  eingegangen. 

Die  Elektrophysiologie  ist  völlig  ausgeschlossen.  Namentlich 
seit  Emil  du  Bois-Reymond  mit  so  glänzendem  Erfolge  begon- 
nen, dieses  Fach  der  Wissenschaft  mit  allen  Hülfsmitteln  der  neue- 
ren Physik  zu  bearbeiten,  hat  dasselbe  eine  so  grosso  Ausdehnung 
gewonnen,  dass  es  als  besondere  Disciplin  einer  getrennten  Dar- 
stellung bedürfte.  — ln  Betreff  derjenigen  Gegenstände,  welche  in 
dem  klassischen  W’erke  von  Peter  Rioss;  „Die  Lehre  von  der 
Reibungselektricität“  ausführlich  erörtert  worden  sind,  habe 
ich  geglaubt,  mich  auf  eine  kurze  Andeutung  und  Verweisung  auf 
jenes  Werk  beschränken  zu  sollen. 

Ich  habe  mich  bemüht,  soweit  ich  es  bei  dem  sehr  grossen 
Reichthum  des  vorliegenden  Materials  erreichen  konnte,  die  wesent- 
lichen Leistungen  auf  unserem  Gebiete  möglichst  vollständig  dar- 
zustellen. ludcss  lag  es  nicht  in  meinem  Plan,  eine  ganz  erschö- 
pfende Literatur  desselben  zu  geben,  da  ich  nicht  beabsichtigte,  eine 
Geschichte  des  Galvanismus  zu  schreiben.  Es  schien  mir  namentlich 
ungeeignet,  Beobachtungen  und  theoretische  Betrachtungen  mit- 
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zutlieilen,  welche  entweder  als  unrichtig  anerkannt  sind,  oder  die, 
ohne  Rücksicht  auf  die  einmal  bestehenden  Grundgesetze  , ange- 
stellt, nur  specielle,  die  Wissenschaft  wenig  fordernde  Resultate 
geliefert  haben.  Dennoch  sind  einzelne  Untersuchungen,  welche 
einen  bedeutenden  historischen  Werth  besitzen,  selbst  wenn  ihre 
Ergebnisse  dmxh  spätere  Forschungen  eine  andere  Auslegung  er- 
halten haben,  wenigstens  kurz  berührt  worden. 

Soweit  es  irgend  möglich  war,  bin  ich  stets  auf  die  Original- 
Abhandlungen  zurückgegangen.  Die  von  mir  benutzten  und  ver- 
glichenen Citate  sind  mit  einem  Asterisk  versehen.  Dieselben  sind 
der  Sicherheit  halber  bei  der  Correctur  noch  einmal  nachgcschlagen 
worden.  Die  Literatur  ist  für  den  ersten  Band  etwa  mit  dem  Ende 
des  Jahres  1859  abgeschlossen.  Etwaige  Nachträge  und  Vervoll- 
ständigungen derselben  sollen  am  Schluss  des  zweiten  Bandes  gege- 
ben werden.  — Einige  der  Holzstiche  sind  den  Werken  des  Herrn 
Job.  Müller  in  Freiburg  i.  B.  mit  seiner  Erlaubniss  entnommen. 

Basel,  den  2.  October  1860. 


G.  Wiedemann. 
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Die  Ijehre  vom  Galvanismus  betraehtet  die  Erregung  von  Elektricitiit 
bei  der  Berührung  heterogener  Körper. 

Diese  Körper  kiiunen  aus  gleichem  oder  verschiedenem  Stoffe  gebildet 
sein  und  gleiche  oder  verschiedene  Temperatur  besitzen. 

Namentlich  fassen  wir  jene  Elektricitätserregung  ins  .\uge,  insofeni 
sie  V'eraulassung  geben  kann  zu  der  Erzeugung  eines  continuirlichen 
Stromes  von  Elektricitat  in  einem  geschlossenen  Kreise  von  Leitern,  eines 
sogenannten  galvanischen  Stromes. 

Wir  untersuchen  zuerst  die  Bedingungen  und  Gesetze  der  Entstehung 
eines  solchen  Stromes,  und  erörtern  sodann  seine  Wirkungen,  die  er  theils 
unmittelbar  auf  dem  von  ihm  durchlaufenen  Wege,  theils  in  die  Ferne 
liin  ausüht.  Jene  sind  die  chemischen,  thermischen  ulid  mechanischen 
Wirkungen  des  Stromes,  diese  die  elektrodynamischen  und  elektromag- 
netischen. 

Am  Schlüsse  werden  wir  un.s  sodann  mit  den  Theorieen  beschäftigen, 
welche  über  die  Bildung  und  Wirkungsweise  der  cbircl;  Berübrung  er- 
zeugten Elektricität  und  des  galvanischen  Stromes  aufgestellt  worden 
sind. 
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ErRtes  Capitel. 

Elektricit  atscrroguiig  durch  Berührung 
heterogener  Körper. 


I.  Kill  Metall  und  eine  Flü  ssigkeit. 


Die  Elektricitätserrepuiip  bei  Berührung  zweier  licterogener  K<)i7>er 
laHst  sich  zunächst  mit  Sicherheit  beim  Coutact  von  Metallen  mit  Flüssig- 
keiten in  folgender  Art  nachweisen: 

Man  schi'aubt  auf  den  Mctalldruth  eines  sehr  empfindlichen  (loldblatt- 
Eleklroskopes  (Fig.  1),  zweckmässiger  eines  später  zu  beschreibenden 

Fechner’schen  Säulen- Elektroskopes,  eine 
Metallplatte  a von  etwa  drei  Zoll  Durch- 
messer, und  legt  auf  diesellie  eine  Platte  von 
sehr  dünnem  (ilase  A,  deren  untere  Seite  und 
Ränder  mit  einem  dünnen  Uelierzuge  von 
Schellackfirniss  versehen  sind.  Auf  dieser 
Glasplatte  breitet  man  vermittelst  eines  Pin- 
sels eine  dünne  Schicht  c einer  Flüssigkeit, 
z.  B.  Wasser,  aus,  oder  legt  auf  sie  ein  Blatt 
Loschpapier,  welches  mit  derselben  Flüssig- 
keit getränkt  ist.  Nun  verbindet  man  die 
Metallplatte  a durch  einen  an  einem  isoliren- 
den  Handgriffe  von  Glas  oder  Schellack  be- 
festigten Drath  d von  demselben  Metall  mit 
der  Wasserscliicht  c.  Entfernt  man  den  Me- 
taJldratli,  so  bemerkt  man  zunächst  keinen 
Ausschlag  der  Goldblättchen  des  Elektrosko- 
pes.  Hebt  man  aber  die  Glasplatte  von  <ler 
Metallplatte  ab,  ohne  dabei  die  letztere  oder 
die  Wasserschiebt  auf  jener  zu  berühren,  so 
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Ein  Metall  und  eine  FlüssiRk(Mt. 

divergireii  die  Goldblättelicu.  Bestand  die  Metallplntte  ans  Zink,  war  die 
Flüssiffkeit  Wasser,  s«  niinnit  diese  l)iver>?enz  zu,  wenn  man  dem  Elektro- 
skop  eine  durch  Reiben  mit  einem  Katzenfelle  negativ  elektrisirte  llarz- 
stange  nähert. 

E.s  ist  also  das  Klektroskop  mit  negativer  Hlektricitüt  geladen.  Durch 
die  Berührung  mit  dem  Wasser  ist  daher  zunächst  in  der  Zinkplatte  ne- 
gative Elektricität  erregt  worden.  Da  indess  vor  dem  Abheben  der  Glas- 
platte von  der  Zinkplatte  die  mit  dieser  leitend  verbundenen  (Joldblätt- 
chen  des  Elektroskopes  nicht  divergirtcn,  so  muss  die  negative  Elektricität 
des  Zinks  durch  eine  ebenso  grosse  Menge  positiver  Elektricität  in  dem 
Was.ser  gebunden  gewesen  sein. 

Wir  schreiben  diese  Erregung  gleich  grosser  .Mengen  der  entgegen- 
gesetzten Elektricitäten  in  den  beiden  sich  berührenden  Körpern  der  Wir- 
kung einer  besonderen  Kraft,  der  elektromotorischen  Kraft  zu,  wel- 
che jedenfalls  nur  an  der  Berührungsstelle  der  heterogenen  Köqa>r  ihren 
Sitz  haben  kann. 

Diese  Kraft  ladet  die  einandor  berührenden  Körper  in  sehr  kurzer 
Zeit  mit  den  entgegengesetzten  Elektricitäteu.  — Alan  braucht  bei  unse- 
rem Versuch  nur  einen  Moment  die  Zinkjilatte  und  Wasserschicht  mit 
einander  zu  verbimlen,  um  das  Elektroskop  ebenso  stark  zu  laden,  wie  bei 
langdnuernder  Berührung. 

Wir  haben  nicht  nöthig,  hierbei  auzunehmen.  dass  die  elektromoto- 
rische Kraft  neue  Elektricitätsmcngen  erzeugt  halte,  welche  sich  von  der 
Berührungsstellc  aus  in  beide  Körper  verbreitet  haben.  Nimmt  man  an, 
dass  die  Körper  im  unelektrischen  Zustande  gleiche  Mengen  positiver  lutd 
negativer  Elektricität  enthalten,  so  kann  die  elektromotorische  Kraft  be- 
wirken, dass  sich  bei  der  Berührung  von  Zink  und  Wa.sser  ein  Theil  der 
positiven  Elektricität  des  ersteren  zum  Wasser,  eine  gleiche  Quantität  der 
negativen  Elektricität  des  Wassers  zum  Zink  begiebt.  In  dieser  .Vrt  könnte 
man  die  elektromotorische  Kraft  vorläufig  als  eine  ungleich  starke  Anzie- 
hungskraft der  beiden  heterogenen  Körjier  gegen  die  beiden  entgegenge- 
setzten Elektricitäten  autfasseu.  Das  Zink  wüido  demnach  eine  grössere 
.Ariziehungskiaft  gegen  die  negative  Elektricität  ausübeii  als  das  Wasser, 
luid  umgekehrt. 

Die  durch  die  elektromotorische  Kraft  in  die  sich  berührenden  Kör- 
per hineingeführten  Elektricitätsmengen  verbreiten  sich  auf  ihren  Ober- 
flächen nach  denselben  Gesetzen,  nach  denen  sich  auch  die  Vertheilung 
der  Elektricität  auf  zweien  beliebigen  einander  genäherten  und  durch  die 
Elektri.“irmaschine  entgegengesetzt  geladenen  Körpern  gestaltet. 

Der  eine  Theil  der  entgegengesetzten  Elektricitäten  muss  sich  da- 
her an  der  Berühningsstelle  der  Körper,  wo  die  Elektricitäten  in  unmit- 
telbare Nähe  kommen  können,  in  grosser  Dichtigkeit  nnhäufen.  Dieser 
Theil  der  Elektricitäten  wird  bei  der  Entfernung  des  die  Metallplatte  und 
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WaRserschicht  verbindenden  Dratlie."«  mit  hinweggenommen,  da  der  Dratli 
an  seiner  Berührungsstelle  mit  dem  Wasser  benetzt  bleibt. 

Der  andere  Theil  wird  sich  über  die  ganze  übrige  Oberfläche  der  be- 
rührten Körper  ausbreiten,  hauptsächlich  indess  an  den  zu  beiden  Seiten 
der  Glasplatte  befindlichen  Flächen  der  Metallplatte  und  Wasserschicht, 
wo  sich  die  Elektricitäten  in  Folge  ihrer  gegenseitigen  Anziehung  binden. 

Beim  Abhehen  der  Glasplatte  von  der  Zinkplatte  verbreitet  sich  die 
in  letzterer  befindliche  negative  Elektricität  frei  über  die  ganze  leitende 
OlH>rtläche  des  Elektro.skope»  und  macht  so  die  Goldblättchen  divergiren. 

Ohne  die  condensirende  Vorrichtung,  welche  durch  das  Uebereinan- 
derliegen  der  Zinkplatte  und  Wasserschicht  gebildet  wird,  würde  man 
z.  B.  bei  unmittelbarer  Berührung  der  Zinkplatte  mit  einem  Zinkdrath, 
der  mit  .«einem  freien  Ende  in  ein  isolirtes  Glas  voll  Wasser  gefaucht 
ist,  kaum*  einen  AuB.schlag  im  Elektroskop  erhalten,  wenn  man  dann  das 
Wasser  mit  dem  Zinkdrath  entfernt,  da  die  Dichtigkeit  der  sich  über  die 
leitenden  Theile  desselben  ausbreiteuden  Elektricitätsmenge  in  diesem 
Falle  zu  klein  sein  würde. 

Aus  demselben  Grunde  würde,  wenn  etwa  an  der  Berührungs.stelle 
der  Goldblättchen  des  Elektroskopes  mit  dem  sie  tragenden  Metallstabe, 
oder  an  der  Stelle,  wo  auf  diesen  die  Zinkplatte  geschraubt  ist,  eine  elek- 
tromotorische Kraft  zwischen  den  daselbst  sich  berühi'enden  Körirnrn  auf- 
träte, diese  doch  die  Goldblättchen  nicht  zur  Divergenz  bringen,  da  keine 
Bindung  der  sich  frei  über  die  Oberiläche  der  verbundenen  Leiter  aus- 
breitenden entgegengesetzten  Elektriritäten  möglich  wäre. 

Da  die  beiden  sich  berührenden  Körper  unmittelbar  im  C'ontact  sind, 
so  müssten  sich  die  zu  beiden  Seiten  der  Berührungsstelle  derselben  an- 
gehäuften  elektrischen  Massen  durch  dieselbe  wieder  mit  einander  nus- 
gleichen  und  neutralisiren.  Ist  auf  diese  W eise  an  der  Berührungsstelle 
in  jedem  der  beiden  Körper  die  elektrische  Dichtigkeit  auf  Null  reducirt, 
so  begeben  sich  auch  die  an  den  anileren  von  der  Berührungs.stelle  ent- 
fernteren Stellen  der  Körjier  befindlichen  Elektricitätamengen  zu  jener 
hin  und  gleichen  sich  aus.  So  würden  die  durch  die  elektromotorische  Kraft 
einmal  erzeugten  entgegengesetzten  Elektricitäten  sich  gleich  nach  ihrem 
Entstehen  wieder  vernichten,  und  man  würde  Imi  Anstellung  des  in  §.  I 
beschriebenen  Versuches  keine  Divergenz  der  Goldblättchen  nachweisen 
können. 

Wir  müssen  daher  die  elektromotorische  Kraft  als  eine  beständig 
wirkende  Kraft  ansehen,  welche  die  Vereinigung  der  entgegengesetzten 
Elektricitäten  bis  zu  einem  bestimmten  Grade  hindert.  Wenn  wir,  wie 
im  vorigen  Paragraphen,  die  elektromotorische  Kraft  vorläufig  als  eine 
ungleiche  Anziehungskraft  der  heterogenen  Körper  gegen  die  entgegenge- 
setzten Elektricitäten  betrachten,  so  würde  diese  Bedingung  erfüllt  sein. 

Ersetzt  man  in  den  vorliegenden  Versuchen  die  Zinkplatte  des  Con-  3 
densators  und  den  damit  verbundenen  Drath  durch  andere  Metalle,  da« 
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Wasser  durch  andere  Kliissigkeiteii,  so  ist  bei  Berüliruiig  derselben  die 
im  Elektriiskop  imciiziiweisende  Eiektricitätsinenge  veiKchiedeu  gross  und 
von  verschiedenem  Zeichen.  Haben  die  angewandten  Körper  gleiche  Ge. 
stalt,  so  muss  die  VeHheilung  der  ElektricitiUen  auf  ihrer  Obeidläche  stets 
iiacli  deusellieu  Verhiiltnissen  gestdiehen.  Dio  im  Elektroskop  angezeigten 
freien  Elektricifäten  müssen  daher  in  den  einzelnen  Fällen  den  an  der 
lieriihruiigsstelle  der  Metalle  und  Flüssigkeiten  erzeugten  Dilfereiizcn  der 
Dichtigkeit  der  entgegengesetzten  Elektricitäten,  mithin  den  elektromo- 
torischen Kräften  zwischen  ihnen  proportional  sein. 

Auf  diese  Weise  ergeben  sich  nach  liuff)  folgende  elektrische  Ene- 
gungen : 

In  reinem  Wasser  werden  die  Metalle  negativ;  Zink  stark,  Platin 
schwach  negativ. 

In  Kalilauge  werden  ebenfalls  die  Metalle  negativ. 

ln  verdünnter  Schwefelsäure;  Zink,  Eisen,  Kupfer  in  ahnehmender 
Stärke  negativ;  Gold  und  Platin  positiv.  Die  Erregung  von  Zink 
ist  ebenso  gi’oss,  dio  von  Kupfer  weniger  stark  als  durch  Wusser. 

In  verdünnter  Salpetersäure;  Eisen  und  Zink  negativ;  Platiiiund 
Gold  pisitiv  (stärker  als  durch  Schwefelsäure);  Kupfer  indifferent. 

In  käuflicher  Salpetersäure;  Fiisen  und  Zink  negativ,  aber  schwä- 
cher als  in  verdünnter  Säure;  Platin,  Gold,  Kupfer  positiv. 

In  ganz  concentrirter  Salpetersäure:  Zink  sehr  schwach  negativ; 
Platin,  Gold,  Kupfer,  Eisen  positiv. 

In  concentrirter  Zinkvitriollösung:  Zink  stark  negativ,  Kupfer 
schwach  negativ;  Platin  positiv. 

In  diesen  Angaben  lässt  sieh  keine  einfache  Gesetzmässigkeit  der 
elektromotorischen  Erregung  der  Metalle  bei  ihrer  Ilerührung  mit  den 
Flüssigkeiten  auffinden. 

4 Wir  werden  im  Folgenden  die  elektromotorischen  Kräfte  zwischen 
den  heterogenen  Körpern  durch  einen  zwischen  ihre  Namen  oder  chemi- 
schen Zeichen  gestellten  senkrechten  Strich  ausdrückeu,  so  dass  z.  II.  Ku- 
pfer I Schwefelsäurehydrat  oder  Cu | SO;,, HO  die  elektromotorische  Kraft 
zwischen  Kupfer  und  Schwefolsäurehydrat  bezeichnet. 

Durch  dio  elektromotorische  Kraft  erhalten  die  einander  Imrühronden 
Körpei-  gleiche  Quantitäten  der  entgegengesetzten  Elektricitäten.  In  den 
bisher  beschriebenen  Versuchen  waren  dio  Oberflächen  der  einander  be- 
rührenden Körper  gleich,  deshalb  wird  auch  die  über  jede  Flächeneinheit 
dei’  Oberflächen  verbreitete  Elektricitätsmengo  in  beiden  Körpern  gleich 
gross  gewesen  sein.  Diese  Menge  giebt  uns  aber  ein  Maass  für'  die 
Dichtigkeit  dor  Elcktricität  auf  der  Oberfläche  der  Körper.  In  un- 
serem Beispiel  ist  demnach  diese  Dichtigkeit  auf  beiden  Körjiern  dieselbe. 

Hätte  der  eine  der  beiden  Körper  eine  grössere  Oberfläche  als  der  an- 

')  Buff,  Aiin.  <1.  Chcin.  ii,  l’liurm.  Bit.  XI.II,  .S.  S7 18'(2.*  u.  IM.  XLV,  .S.  137,  IK44.* 
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(lere,  »o  wiirdi-  deniiiM'li  dimdi  die  elekti-oiiiotorisohe  Kraft  die  ((leiclie  Menge 
der  entgegengeHetzteii  Klektiicitiitcii  in  l>eido  Körper  liineingefülnd  Hor- 
den sein.  In  diesem  Fall  verlialten  sich  die  niitileren  Dichtigkeiten  der 
KIcktricitäteu  umgekehrt  wie  die  Obcrfläclien. 

Wir  denken  uns  jetzt  zwei  Platten  von  Metall  und  Flüssigkeit,  wel-  • 
che  letztere  etwa  in  einem  Tiichlappcn  aufgesogen  ist,  der  h^infachheit 
hallier  von  gleicher  Oherfläche,  auf  einem  isolirteii  Glasstatif  üliereinander- 
gelegt.  Wir  hezeichnen  die  Dichtigkeiten  der  freien  Klektricitaten  auf 
zwei  einander  entsprechenden  Stellen  der  beiden  Körptu’  mit  — IC  und 
-f-  IC.  Wird  jetzt  eine  (juantitat  z.  H.  negativer  Klektricität  etwa  von 
dem  Conductor  einer  Klektrisirmaschiue  auf  die  einander  berührenden  Kör- 
per geleitet,  so  vertheilt  sich  diese  gleichmässig  auf  der  Oberfläeh<'  von 
beiden,  da  nach  den  Versuchen  von  Coulomb  die  Vertheilung  auf  zwei 
verbuiideueu  heterogenen  Kör|a-rn  dieselbe  ist,  wie  auf  zwei  entsprechen- 
den Körjiern  von  gleichem  Stoff.  Ist  daher  die  Elektricitfitsmenge  so 
gross,  dass  an  dem  Punkt  des  einen  Körpers,  der  vorher  die  Elektrici- 
tatsmenge  — E enthielt,  dieselbe  auf  — 2 E gestiegen  ist,  so  ist  sie 
jetzt  auf  dem  correspondireiiden  Punkte  des  zweiten  Körpers,  wo  sie 
F h war,  -|-  E — E = Null.  Um  die  freie  Elektricität  des  Wassers 
an  einer  Stelle  auf  Null  zu  bringen,  können  wir  statt  des  eben  einge- 
schlagencn  Verfahrens  auch  den  betraffenden  Punkt  iler  Flüssigkeit  ablei- 
tend berüluen.  Die  Elektricitätsvertheilung  wird  sich  dann  ebenso  ge- 
stalten, wie  in  dem  eben  angeführten  Falle.  — Die  mit  der  Metallplatte  in 
Verbindung  stehenden  üoldblättchen  des  Elektroskopes  würden  also  einen 
doppelt  so  grossen  Ausschlag  geben,  wenn  man  die  Flüssigkeit  ableitend 
berührt,  wie  wenn  sie  isolirt  ist.  Bei  den  vorliegenden  Versuchen  ist  dies 
indess  nicht  direct  nachzuweisen,  da  sich  mit  der  Ableitung  zugleich  ilie 
Bedingungen  der  Condensation  ändern. 

Durch  die  elektromotorische  Kraft  wird  demnach  die  Dilfi-renz  der 
elektrischen  Dichtigkeiten  (4-  E — ( — !'J)  =2  IC  — ())  auf  zwei  Punkten 
der  Oberflächen  der  einander  berührendim  Körj>er  coustant  erhalten,  mö- 
gen beide  Körper  isolirt  sein,  oder  der  eine  ableitend  berühi-t  werden. 
Man  bezeichnet  diese  constante  Differenz  der  elektrischen  Dichtigkeit  auf 
zwei  einander  berührenden  Körpern  mit  dem  Namen  der  Spannungs- 
differenz. Sie  ist  das  Maass  für  die  elektromotorische  Kraft. 

Innerhalb  gewisser  (irenzen  Ideibt  auch  die  Spannungsdifferenz  con- 
stant,  wenn  die  einander  berührenden  Körper  eine  verachieden  grosse 
Br^rührungsfläclic  haben. 

Wir  werden  diese  Sätze,  von  denen  wir  den  ersten  hier  vorläufig 
anschaulich  zu  machen  gesucht,  erst  später  bei  der  Betrachtung  der  gal- 
vanischen Säule  ausführlicher  durch  Versuche  belegen. 

Man  kann  die  Elektncitätserregung  bei  Berührung  eines  Metalls  und  5 
einer  Flüssigkeit  auch  in  einer  anderen  Art  nachweisen,  jedoch  nicht  so 
einfach  und  rein,  wie  bei  der  !j.  1 bescliriebeuen  Versuchsmethode. 
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Man  ')  setzt  auf  die  obere  Colleetorplatte  eines  auf  ein  Goldblatt-Klek- 
troskop  geschraubten  Condensntors  z.  R von  Knpferplatten  ein  kupfernes 
oder  messingenes  Sehalehen  (F’ig.  2).  füllt  dies  mit  einer  Flüssigkeit,  z.  1$. 

mit  Kalilauge.  Hierdurch  würde  das  Ku- 
pfersclifilchen  und  die  mit  ihr  verbundene 
(’ollectorplatte  necfstiv.  die  Kalilauge  posi- 
tiv elektrisch  werden.  Leitet  man  durch 
BerübriiuK  mit  dem  Finger  die  untere  Cou- 
densatorplatte  zur  Erde  ab,  so  bindet  die 
negative,  Fdektricitiit  der  oVieren  Collector- 
jilatte  die  positive  Elektricität  derselben, 
während  die  negative  in  den  Erdboden  ent- 
weicht. 

Da  indess  die  in  der  Kalilauge  erregte 
positive  Elektricität  sich  in  derselben  an- 
häuft, so  wird  bald  ein  l’iinkt  eiutreten,  wo 
keine  weitere  Elektricitätsvcrtheilung  statt- 
fiudet  und  die  Colleetorplatte  nicht  weiter  geladen  werden  kaiui.  Um 
merkbare  Ladungen  zu  erhalten,  muss  auch  die  Kalilauge  ableitend  mit 
dem  Finger  berührt  werden. 

Hebt  man  nun  die  obere  Colleetorplatte  mit  dem  Kupfm-schälchen  ab,  so 


Fig.  2. 
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')  Rpcqucrcl,  Ann.  ite  Ohirn.  et  Phvs.  T.  XXV,  p 405.  1S24;*  1‘ogg.  Ann. 
Bd.  II,  S.  16».* 


Digitized  by  Google 


Eisen. 


Autiiiioii. 


11 


Versuclu'  von  Bocqnorcl. 

diverjjiren  die  Ooldbliittrhen  des  F.lektioskops  mit  positiver,  d.  h.  mit  der 
der  MetAllschale  entgeffengesetzten  Bilektricitat.  Krsetzt  man  die  Kali- 
lauge durch  andere  Flüssigkeiten,  die  Kupferschule  durch  Schalen  von 
anderem  Metall,  z.  15.  von  Zink,  PLitin,  so  kann  man  die  elektromotori- 
schen Erregiingen  jedesmal  bestimmen.  Da  indess  in  dem  letzteren  Falle 
duri'h  die  llerührung  der  Zink  - oder  Phifinschale  mit  dem  Kupfer  des 
Condensators  eine  elektromotorische  En-egung  hervoi'gerufen  werden 
konnte,  so  muss  man  hier  auch  die  untere  Condensatorplatte , statt  direct 
mit  dem  Finger,  erst  durch  eine  in  der  Hand  gehaltene  Zink-  oder  Pla- 
tinstange aVdeitend  berühren.  Da  so  die  etwaige  elektronu)torische  Erre- 
gung zwischen  ileii  heterogenen  Metallen  in  der  oberen  unil  unteren 
Condensatorplatte  gleiche  Elektricitäten  erzeugt,  so  hebt  sich  die  Wir- 
kung auf. 

Auf  diese  Weise  hat  Decquerel  gefunden,  dass  alkalische  Lo- 
sungen meist  bei  Berührung  mit  Zink,  Platin,  Kupfer  positiv,  die  Metalle 
negativ  elektrisch  werden ; concentrirte  Schwefelsäure  aber  da.s  entgegen- 
gesetzte Resultat  ergiebt,  also  negativ  wird,  während  ilie  Metalle  positiv 
elektrisch  werden.  Bei  diesen  V'ersuchen  ist  indess  vorausgesetzt,  dass 
durch  die  Berührung  der  in  den  Metallschalen  auf  dem  Conden.sator  be- 
findlichen Lösungen  mit  dem  Finger,  und  ebenso  durch  die  Berührung  der 
unteren  Condensatorplatte  oder  der  Metallstäbe,  durch  welche  dieselbe 
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abgeleitet  wird,  mit  der  Hand,  die  stets  Feuchtigkeit  enthält,  keine  Elek- 
trieität  erregt  wird,  eine  V'oraussetzung,  die  nicht  gerechtfertigt  erscheint. 
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Am  l>e8ten  Imdient  man  sich  noch,  um  diesen  Uebelstand,  wenigstens  zum 
Ttieil,  zu  vermeiden,  einer  unteren  Condensatorplatte  von  vergoldetem 
Messing. 

Der  Versuch  kann  auch , freilieli  ohne  Beseitigung  der  elien  erwähn- 
ten Uelielstände,  so  ahgeämlert  werden,  dass  man  die  Finger  der  einen 
Hand  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  heiietzt,  mit  ihnen  einen 
Metallstab  ergreil't,  den  man  an  die  obere  t'ondensntorplatte  logt,  wäh- 
rend man  mittelst  der  unhenctzten  Hand  einen  Stab  aus  gleichem  Me- 
tall an  die  untere  Coudensatorplatte  bringt. 

In  dieser  Art,  so  wie  nach  einem  der  oben  beschriebenen  Methode 
ähnlichen  Verfahren  hat  I’eclet  ‘)  an  einem  Condensator  mit  vergoldeten 
(ilasplatten  folgende  Ausschläge  der  (toldblättchen  erhalten,  deren  (Irösse 
ein  Maass  für  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  den  jedesmal  ange- 
wandU'ii  Flüssigkeiten  und  Metallen  ergiebt.  Die  Zeichen  -|-  und  — ge- 
ben die  Flektricitäten  der  Goldblättchen  direct,  also  die  denselben  cnt- 
•sprechemle  Flektrisirung  der  Flüssigkeit  aji  den  Fingern. 

(Üic  hierhin  gehiirige  Tshcllc  »uf  Seite  10  und  It). 

Die  ohne  Vorzeichen  angegebenen  Ausschläge  sind  positiv.  Die  Zah- 
len ’/jo,  '/jo  bei  den  Flüssigkeiten  bedeuten  den  Gehalt  an  concentrirter 
Säure  oder  kaustischem  Kali  in  Wasser.  Die  Concentration  der  Losun- 
gen ist  ohne  bedeutenden  Finfluss.  Auch  Krwärmen  ändert  die  Resultate 
wenig,  denn  als  der  Versuch  mit  einer  Zinkkapsel  voll  schwach  saurem, 
kaltem  und  warmem  Wasser  oder  voll  concentrirter  Schwefelsäure  angestellt 
wurde,  ergab  sich  höchstens  eine  Differenz  von  V3I  der  elektromotorischen 
Erregung.  Renierkenswerth  ist  in  dieser  Tabelle,  dass  die  positive  Erre- 
gung der  Flüssigkeiten  durch  die  Metalle  vorherrscht.  Nur  der  Braun- 
stein macht  eine  eigenthümliche  Ausnahme.  Auch  ist  ersichtlich,  da.ss 
im  Allgemeinen  die  elektrische  Erregung  um  so  kleiner  wird,  je  wertiger 
die  Metalle  durch  die  vcr.schiedenen  Flüssigkeiten  chemisch  angegriffen 
werden. 

Statt  der  beschriebenen  Methoden  kann  man  auch  die  Flüssigkeiten 
in  Gläser  füllen  oder  auf  Papp-  und  Tuchscheibem  ausbreiten , sie  einer- 
seits ableiten,  andererseits  mit  der  Collectorplalte  des  Condensators  ver- 
binden, während  man  die  andere  Platte  desselben  ableitet.  Das  W'e.scnt- 
liche  des  Versuchs  ändert  sich  dadurch  nicht,  und  die  oben  erwähnten 
Fehlerquellen  ti-eten  auch  hier  ein. 

Von  den  vewchiedenen  so  ei-haltenen  Resultaten  erwähnen  wir  nur 
noch  die  von  Pfaff*).  Die  Elektricilät  der  Flüssigkeit  wurde  theils 
durch  Holz-,  theils  durch  Metallstäbe  abgeleitet,  und  die  Elektricität  des 
nicht  abgeleiteten  Metalls  erst  an  eine  aus  gleichem  Metall  bestehende 
Golh^ctorplatte  eines  ('ondensators  von  8 Zoll  Durchmesser  übertragen,  von 

')  Pe'clet,  Ann.  tlc  Chim.  cl  Phvs.  rs]  T,  II,  p.  233;*  An-h.  de  l'EI.  T,  I, 
p.  621,  IStl.'  — Pfaff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LI,  S.  125  und  19”,  1S40.* 
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welcher  aus  sie  an  die  Collectorpliitte  eines  kleineren  auf  ein  F]lektroskop 
geschraubten  (annlensators  von  ‘2  Zoll  Durchmesser  übertragen  wurde. 
Hierdurch  wurde  die  Divergenz  der  (ioldhlättchen  verstärkt. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Metalle  mit  ihren  chemischen  Zei- 
chen angefidirt  und  nach  der  Stärke  ihrer  Erregung  in  absteigender 
Linie  geordnet.  Das  Zeichen  hinter  den  Mehtllen  deutet  'die  Elektricität 
an,  welche  dasselbe  heim  Contact  mit  der  Flüssigkeit  annimmt. 


Kalilauge  J 
Natronlauge  i 
Ammoniak ; 

Concentrirte  Schwefel-  J 
säure,  sjM>cif.  Gew.  1,S18) 
Concentrirte  Salpetersäure/ 
specif.  Gew.  1,498  i 
Salzsäure,  sjjecif.  Gew.  I 
1,140  ( 

Goldchloridlüsung : 

Platinchlorid:  | 

Quecksilberchlorid : 
Zinnchlorür: 

Zinnchlorid: 
Antimonchlorid : 

Chlorblei: 

Zinkchlorid; 

Eisenchlorid: 
Salpetersaures  Silberoxyd: 
Saljietersaures  Quecksil-  | 
beroxydul : j 

Salpetersaures  Uleiox3'd : | 

Schwefelsaures  Zinkoxyd : 

Schwefelsaures  Kupfer-  ^ 
Oxyd:  j 

Schwefelsaures  Eisenoxj'-  j 
dul:  / 

Jodkalium : 

Salmiak : | 


Sn  . Zk  . Sb . Pb  Cu  Au  Pt  Hi  Sbdd  Ag  — 
Zk  Sn  Pb  Ag  F’e  Cu  — 

Pb . Ag  Au  Pt  Cu  Fe  -p  Sb  Sn  Zk  — 


Stahl  Pt . Au  Pb  Sn  Cu  -|-  Fe . Sb  Zk  — 


Stahl  Pt  Au  Ag  Zk  Sn  Pb  — Sb  + Cu  — 


Sn  Pb  Au  Stikhl  Pt  Cu  Sb  Zk  Ag  Hi  -|- 

SnPbSbCu-f  I AuZkPtAgHi-p 
Stahl  re — ) 

Pb  Zn  Au  Cu  Ag  Messing  -|- 

Pt  Au  Ag  Sb  Cu  Bi  Stahl  P'e  Pb  Sn  — 

ebenso,  nur  Stahl  obenan. 

Zk  Pb  Bi  -|-,  Stahl  Cu  Au  Pt  Ag  — 

Zk  Pt  Au  Sb  Ag  Cu  Stahl  Hi  Sn  Pb  — 
Zk  Stahl  Sn  Pt  Sb  Cu  Hi  Su  Pb  — 

Pb  Au  Pt  Sn  Sb  Zk  Sbihl  Ag  Hi  Cu  f 
Zk  Su  Pb  -1-,  Au  Pt  — , Stahl  Bi  Cu  Sb  Ag  -|- 

Ag  Au  Pt  Sb  Bi  Cu  Zk  — , Sn  Pb  Fe  -|- 


Zk  — BiFe-t-  Pb  — SnAg/  . , 

kehrenihrePüla- 
SbAuPtCu-f,  ... 

J ritat  nachher  um. 

Zk,  Sn  Pb  Fe  Bi  Cu  Ag  Au  Pt  — Sb-j- 

ZkSnPb.F.eBiSbAg -I-  I Zk.SnAg 
Au  Pt -Cu?  kehren  dire  Po- 

I larität  um. 


Zk  Fe  Bi  — Sn  Pb  -|-  Sb  Ag  Cu  Au  Pt  — (?) 

Sb  Ag  Zk  Pb  — Sn  Bi  -f-,  Fe  Cu  Au  Pt  — 

Sn  Pb  -j-,  Pt  — , Bi  Ag  Cu  Fe  -j-, 

Zk  — , Ag  4-,  Au  — Pt  — 


Im  Allgemeiuen  soll  hiernach  ein  Metall  in  einer  Salzlösung  die  Flek- 
tricität  annehmen,  welche  es  bei  unmittelbarer  Berührung  mit  dem  Metall  des 
Salzes  erhielte,  ein  Resultat,  welches  wohl  kaum  allgemeine  Gültigkeit  besitzt. 
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Metalle  uii<l  trockne  Substanzen. 


Ik'i  iillen  bisher  beschriebenen  Versuchen  erhält  man  nur  ilie  Klek- 
trieitätsinengeu , welche  sich  von  der  ilerührungsstelle  der  .Metalle  und 
Flüssigkeiten  aus  frei  über  ihre  Oberfläche  verbreiten.  l!ei  einigen  älte- 
ren Versuchen  hat  man  sich  bemüht,  durch  Trennung  der  betreffenden 
Köri)er  au  ihrer  llerührungsslelle  selbst  auch  die  hier  verdichteten  Klek- 
tricitäten  zu  erhalten,  liidess  sind  die  so  gewonnenen  Kesultute  nicht 
sehr  rein,  da  (?s  nicht  möglich  ist,  eine  Trennung  der  Art  vollständig  zu 
bewirken,  ln  dieser  Weise  drückte  Volta')  Metull|jlatten  an  einer  isolir- 
ten  Handhabe  auf  Pnpj)-,  Leder-  und  Tuchscheib(ui,  die  mit  verschiedenen 
Substanzen  getränkt  und  narhher  abgetrocknet  waren.  Diese  Scheiben 
wuj'den  ableitend  berührt.  Die  Metidlplatten  wurden  sodann  an  den 
Condensator  gebracht,  nochmals  auf  die  feuchten  Substanzen  gesetzt  u.  s.  f. 
Nach  mehrmaliger  Wiederholung  des  Wufahrens  konnte  man  Imini  .\b- 
heben  <ler  Condensatorplatten  die  Ladung  bestimmen.  So  fand  V'olta, 
dass  alle  Metalle,  vorzüglich  Zink,  bei  Ilerührung  mit  den  feuchten  Lei- 
tern negativ  elekti'isch  werden;  Wasser  sollte  stärker  wirken  als  Salzlö- 
sungen, naineiitiieh  aber  Zinn  durch  Kalilauge  und  Kalkmilch  stark  nega- 
tiv erregt  werden.  Diese  Resultate  haben  durch  die  oben  angeführten 
neueren  Utitersuchungen  manche  .Vbändernngen  erfahren. 

Kbenso  verfuhr  Davy  *)  mit  Metnllplatten,  welche  auf  verschiedene 
pulverfÖnnige  und  getrocknete  Substanzen  gedrückt  wurden.  Kui)fer, 
Zink,  Zinn  wurden  positiv  bei  Berührung  mit  Säuren,  z.  H.  Bornstein- 
säure, Borsäure,  negativ  bei  Berührung  mit  Alkalien  und  Erden , z.  H. 
Kalk ; sie  blieben  unelektrisch  bei  Berührung  mit  neutralen  Salzen. 

.Vueh  als  F eehner  ")  von  einer  geglätteten  Schwefelplatte  eine  Kupfer- 
oder Zinkplatte  möglichst  ohne  Reibung  abhob,  wurden  sie  positiv,  die 
Schwefelplatte  negativ;  beim  Abheben  von  Kreide  ebenso,  aber  schwächer 
positiv;  beim  Abheben  von  (rlas  und  isländischem  Späth  negativ  u.  s.  f. 

Ebenso  fand  Munk*),  als  er  in  einen  hohlen  Papiereylinder  das 
schlechtleitende  t)ueeksilberoxydul  brachte,  denselben  auf  eine  Zinkscheibe 
stellte  und  diese  erwärmte,  um  den  Cylinder  zu  trocknen,  dass  bei  .Vuflegeii 
einer  feuchten  Scheibe  Papier  auf  den  Cylinder  und  Andrücken  an  eine  Kn- 
pferjdatte  letztere  negativ  wurde.  Derselbe  Versuch  gelang  auch,  nur  mit 
schwächerer  Elektrieitätserregung,  ohne  .Anwendung  des  Papiers.  Feuer- 
stein verhielt  sich  ebenso. 

Es  ist  sehr  schwer  zu  entscheiden,  ob  nicht  bei  all  diesen  Versuchen,  wie 
es  Becquerel  •')  von  den  von  Davy  angestellteu  behauptet,  eine  schwache 
Reibung  die  Elektrieitätserregung  veratdasst,  oder  auch  zurückbleibende 
h’euchtigkeit  in  den  Körpern  und  auf  ihrer  Oberfläche  dieselbe  bedingt. 

Wir  legen  jetzt  auf  eine  isolirte  Zinkplatte  (Fig.  3)  eine  gleich  grosse  mit 

1)  Volta.  GohU'fn  Wrtrlorhurh  Bd.  IV,  S.  6H1.*  — ^ Aim,  de  Chim.  T.  LXlll. 
p.  2So.  Ikü7.*  l>avv,  Gehler!«  Wttrterl-.  Hd.  !A*.  S.  618.*  — ®)  Fechner,  Galva- 
S.  21.*  — *)  Munk  af  Uoscnsohüld,  Pugg.  Ami.  Bd,  XXXV,  8.  57,  1835.* 
— Becquerel,  Traite  d’El.,  T.  V,  2,  p.  5.* 
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Kine  Flüssigkeit  mul  zwei  Metalle. 


Wasser  befeuchtete  Tucliadieibe.  Mit  Zugrumlelegung  der  von  Peltier 
gefundenen  Zahlen  ladet  sich  dabei  die  Zinkphitte  mit  einer  Klektricittits- 
menge  — 2Ge,  die  Tuchseheibe  mit  4-  2(i  e.  Wir  legen  jetzt  auf  die 
Tuehseheibe  eine  Kupfei-platte  von  gleicher  tirösse,  deren  Dicke  so  gering 
sei,  dass  die  äussere  Oberfläche  des  SysUnns  durch  das  llinzufügen  der 
Kupferplatte  nicht  geändert  werde.  Daun  verbreitet  sich  durch  Leitung  die 
Elektricitätsmenge  4-  2ü  f auch  über  die  Oberfläche  der  Kupferplatte. 
Zugleich  aber  tritt  eine  elektromotorische  Erregung  zwischen  der  Kupfer- 
platte und  der  Tuchscheibe  auf,  welche  die  erstere  mit  der  Elektricitüts- 
nieiige  — 7,5  e,  letztere  mit  f 7,5«  ludet.  Die  in  der  Tuchscheibe  an- 
gehäufte Elektricität  breitet  sich  wiederum  durch  Leitung  über  die  Zink- 
platte  aus,  so  dass  jetzt  die  auf  den  drei  Körpern  angehäuften  Eiektrici- 
täten  betragen ; 


Eig.  H. 

Kupfer  ■ ( — ".5  = -F  IS, .5  ^ 

Tuch  . . . . ^ -F  2f.  -f  7.Ö  = -f  39..i  ^ 

Zink ^ — 2C>  -F  = — IS.5  ^ 

Verbindet  man  daher  die  Zinkplnfte  mit  der  Zinkscheibe  eines  Zink- 
kupfercondensators,  die  Kupferplatte  mit  der  Kupferscheibe  desselben,  so 
erweist  sich  das  Zink  als  negativ,  das  Kupfer  als  positiv  elektrisch. 

Hätten  die  Zink-  und  Kupferplatte  nicht  gleiche  Oberflächeu,  so  würden 
die  Elektricitätsmengen  auf  ihnen  dennoch  gleich  sein,  nur  die  mittlere 
Dichtigkeit  derselben  würde  im  Allgemeinen  den  Oberflächen  umgekehrt 
proportional  sein.  — Statt  die  Flüssigkeit  auf  einer  Tuchscheibe  auszu- 
breiten, könnten  wir  sic  auch  in  ein  Glas  giessen,  und  die  Metallplatten 
in  dasselbe  einsenken.  Bei  Verbindung  derselben  mit  den  Condeiisator- 
platten  erhielte  man  dasselbe  Resultat. 

Denken  wir  uns  die  Zinkjrlatte  in  unserem  Beispiel  ableitend  be- 
rührt, ohne  dass  durch  die  Ableitung  eine  neue  elektromotorische  Kraft 
aufträte,  so  dass  die  Dichtigkeit  der  Filektricität  auf  ihrer  Oberfläche  zu 
Mull  wird,  so  bleibt  dennoch  die  Differenz  der  mittleren  Dichtigkeit  der 
Elektricitäteu  auf  der  Oberfläche  der  Platten  dieselbe,  wie  vorher,  und 
die  auf  den  Platten  aufgehäuften  Elektricitäten  sind : 


Kupfer  . . . ^ 
Tuch  . . . . ^ 
Zink ^ 


-F  37 
-F  52 
0 


) 

) 

) 


Könnte  man  daher  an  einem  Elektroskop  die  Elektricität  der  Kupfer- 
platte  für  sich  untersuchen,  so  würde  sich  dieselbe  als  doppelt  so  gross 
erweisen,  wie  wenn  die  Zinkplatte  nicht  abgeleitet  wäre.  Die  Spanuungs- 
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Versuclu'  von  Hccqucrel. 

diRVrenz  zwisctuni  KHpliT  und  Zink  (-f  37  — 0)  ist  aller  wiiMlernin  die- 
si-llie  wie  vorlier  (-|-  1Ö,5  — ( — — 37). 

l)n.s  Kniifer  als  das  geliwärher  erregte  Metall  zeigt  am  Klektroskop 
hierbei  diesellio  Art  der  Elektricität,  welche  die  Flüssigkeit  im  Tuch  durch 
den  Confact  mit  der  stärker  erregten  Ziiikidatte  annimmt. 

V'on  den  in  dieser  Art  angestellten  Versuchen  erwähnen  wir  lieispiels- 
weise  nur  einige  Kesnitate  von  Hecqnerel  •). 

Wie  in  dem  §.  5 lieHchrielH-nen  Verfahren  wurde  auf  die  Colle<-t<.ir- 
platte  des  Comlensators  ein  Metallschälchcn  gestellt,  dieses  mit  einer  Flüs- 
sigkeit gefüllt,  lind  in  diesellie  ein  mit  der  Hand  gehaltener  Metallstreif 
getaucht.  Die  untere  Condensatorplatte  wurde  ahgeleitet.  Heim  Alihe- 
hcn  der  Collectorplatte  zeigt  dann  das  Klektroskoji  eine  Ladung.  Es 
wurden  folgende  Kesnitate  erhalten : 


Metall  der 

Schale. 

Metall  des  Stahes. 

Flüssigkeit. 

Die  Schale  ladet 
Mich 

Kupfer. 

Gold,  Silber, 
Platin. 

Kalilauge. 

— 

n 

Eisen,  Zink. 

n 

+ 

n 

Blei. 

jj 

ü 

« 

Gold,  Silber, 
Platin,  Zink. 

Concentrirte 

Schwefelsäure. 

T? 

Eisen,  Blei. 

n 

0 

« 

Gold,  Silber, 
Platin,  Blei. 

Verdünnte 

Schw'efelsäure. 

— 

n 

Eisen,  Zink. 

n 

+ 

i’latin. 

alle  Metalle. 

Concentrirte  oder 
verdünnte  Schwe- 
felsäure oder  Kali- 
lauge. 

+ 

1 oder  Platin. 

Kupfer. 

Concentrirte 

Suljietersäure. 

fast  O'D 

n 

V 

Verdünnte 

Salpetersäure. 

— 

Bei  diesen  Versuchen  sind  indess  mehrere  Fehlerquellen.  Seihst 
wenn  man  die  untere  Condensatorplatte  mit  einem  Metallstalic  von  dein 
Metall  des  .Schälchens  berührt,  um  dadurch  die  durch  den  Contact  hete- 
rogener Metalle  auf  beiden  Condensatorplatten  etwa  erregten  Klektricitäten 
zu  compensiren,  beobachtet  man  doch  immer  noch  die  Differenz  der 
Erregungen,  einmal  der  beiden  die  Flüssigkeit  im  Schälchen  berühren- 
den heterogenen  Metalle,  und  dann  auch  der  Erregungen  der  mit  beiden 
Händen  in  Berührung  belindlichen  Metalle  durch  die  Feuchtigkeit  des 
Körpers.  Wendet  man  statt  des  Mctidlschälchens  ein  schwach  mit  Wasser 

')  Becquerel.  1.  c.  Truite  II,  p.  241  * — *)  De  In  Kive.  iliiil.* 
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befeuchtetes  und  mit  den  verschiedenen  Lösungen  gefülltes  Holzschälchen 
an,  so  hat  man  wiederum  eine  ganze  Reihe  elektromotorischer  Kräfte 
in  der  Verbindung  der  beiden  Condensatorplatten , so  dass  die  Resultate 
keine  einfachen  Folgerungen  zulassen. 

Ini  Allgemeinen  bemerkt  man  indess,  wie  dies  schon  oben  erwähnt 
wurde,  da.ss  gewöhnlich  das  stärker  angegriffene  Metall  sich  mit  negativer 
Elektricität  ladet. 


II.  Zwei  Metall  e. 


Ebenso,  wie  bei  der  Berührung  zwischen  einem  Metall  imd  einer  Flüs- 
sigkeit eine  elektromotorische  Kraft  auftritt,  hat  man  schon  seit  der  ersten 
Entdeckung  des  Galvanismus  eine  solche  beim  Contitct  zw'eier  heterogener 
Metalle  nach  weisen  wollen,  und  dieselbe  sogar  längere  Zeit  als  die  einzige  bei 
der  Berührung  heterogener  Körper  wirksame  Elektricitütsquclle  angesehen. 

Uer  Begründer  der  eigentlichen  wissenschaftlichen  Lehre  vom  Gal- 
vanismus, Volta  '),  hat  diese  Elektricitätserregung  beim  Contact  von  Me- 
tallen bei  seinen  sogenannten  Fundamentalversuchen  beobachtet, 
welche  wir  im  Folgenden  in  den  jetzt  gebräuchlichen  Formen,  wie  sie  am 
besten  gelingen,  beschreiben  wollen.  Wir  werden  zugleich  die  gegen  ihre 
Beweiskraft  erhobenen  Bedenken  niittheilen. 

I.  Man  schraubt  auf  ein  sehr  empfindliches  Goldblatt-Elektroskop  (am 
besten  ein  Fechner-Bohnenberger’sches)  einen  Condensator  (Fig.  5), 
der  aus  zwei  lackirten  Kupfer-Zinkplatten  be- 
steht. Man  verbindet  zwei  von  Lack  freige- 
lassene  Punkte  der  beiden  Platten  mittelst 
eines  Zink-  oder  Kupferdrathes ; entfernt  diesen 
sodann  und  hebt  die  obere  Platte  des  Conden- 
sators  an  ihrem  isolirten  Glasstiel  von  der  unteren 
ab.  Während  vor  dem  Abheben  das  Elektro- 
skop  keine  Anzeichen  freier  Elektricität  gab, 
divergireu  jetzt  seine  Goldblättchen,  und  zwar  mit 
positiver  Elektricität,  wenn  die  Zinkplattc;  mit 
negativer,  wenn  die  Kupferplatte  des  Condensa- 
tors  unmittelbar  auf  das  Elektroskop  geschraubt 
war.  Es  ist  hierbei  wiederum  gleichgültig,  ob 
der  die  Platten  verbindende  Drath  lange  oder 
kurze  Zeit  mit  ihnen  in  Berührung  war.  Es  ist 
auch  gleich,  ob  er  gerade  abgehoben,  oder  un- 
ter Reibung  entfernt  wird.  Die  Elektricitäts- 
erregung ist  also  von  letzterer  unabhängig. 


8 


\ 


>)  Volt»,  Grell  N.  J.,  B«l.  IV,  .S.  12U.  17U7*;  Aiin.  de  Cliiin.  T.  XU  S.  225*. 
(Vortrag  im  lustitut  am  21.  Jan.  1801.)  BcnUltigung  der  Kiehtigkeit  der  VerBiiche 
durph  die  Cumminaion  der  Pariser  Akademie,  Gilb.  Anii.  Bd.  X,  S.  .S811;* 
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11.  Mit  gU*iclifUi  Erfolge  kiiun  man  auch  auf  Ja«  Elektroskop  eine 
uicht  lackirte  l’iutte  von  Zink  stlmiuben,  auf  iliese  eine  au  einem  isolirten 
Glaastiel  befestigte,  gleichfulls  auf  ihrer  Unterilftebe  niclit  lackirte  Kupfer- 
platte  setzen.  Beim  Abbeben  der  letzteren  erweist  sieb  wiederum  das 
Elektroskop  als  jiositiv  elektriseb.  — Hei  die.seiii  Versuebe  kann  die  Kujifer- 
platt<‘  di’ei  kleine  nicht  lackirte  Spitzen  von  Kupfer  tragen,  mit  welchen 
sie  sich  aut  ilie  Zinkplatte  aufsetzt;  nur  ist  ilanii  die  Ladung  des  Elektro- 
skopes  beim  .Lbbeben  der  Kupferjilatte  geringer. 

Uiemacb  würde  also  zwischen  Zink  und  Kupfer  bei  ihrer  Herübrung 
eine  elektromotorische  Kraft  anftreteii , welche  das  Zink  mit  jaisit  iver, 
das  Kupfer  ebenso  stark  mit  negativer  Elektricitiit  biilet.  Wie  §.  2 er- 
wähnt ist,  binden  sich  Wo  diesem  Versuche  wieder  die  grössten  Mengen 
der  erregten  Elektricitäten  an  den  Berübrungsstellen  der  beiden  Metalle. 
Heim  .\ufbeben  ihrer  Berührung  verbreiten  sich  diese  gebundenen  Elek- 
tricitäten frei  über  die  ganze  Uberfläche  der  Metalle  und  bringen  die 
Ladung  des  Elektroskopes  hervor. 

Eine  Annahme  von  Pfaff'),  dass  hierbei  die  Elektricitäten  nicht 
hauptsächlich  an  der  Herührungsstelle  condensirt,  sondern  durch  die  elek- 
tromotorische Kraft  von  iler  t'ontactstelle  fortgetrieben  würden,  und  sich 
an  den  anderen  Stellen  der  ))nrallelen  Metallplatten  binden,  wird  dadurch 
widerlegt,  dass,  je  besser  die  Metalljdatten  auf  einander  geschlilfen  sind, 
eine  desto  stärkere  elektrische  Ladung  auch  beim  Trennen  derselben  am 
Elektroskop  wahrgenommen  wird  *).  (Peclet*)  findet  freilich  das  Uegen- 
theil).  Auch  widerspräche  diese  Annahme  durchaus  den  sonst  bekannten 
Gesetzen  der  Vertheilung  der  Elektricität  auf  der  Oberfläche  der  Leiter. 

Stellt ‘1  man  den  von  uns  beschriebenen  Versuch  so  an,  dass  man 
auf  die  Ziukplatte  des  Elektroskopes  zuerst  eine  aufgeschlifTene  Kupfer- 
platte, auf  diese  erst  eine  an  einem  Glasstiel  befestigte  zweite  Kupfer- 
platte setzt,  so  ist  beim  .Vbheben  dieser  zweiten  Kupft<r|)latte  die  Ladung 
des  Elektroskopes  äusserst  schwach,  ln  diesem  Fall  gelangt  nur  die  frei 
über  die  Uberfläche  der  heterogenen  Metalle  verbreitete  Elektricität  in 
das  Elektroskop,  die  an  ihrer  Berührungsfläche  sich  bindenden  Elektri- 
citäten bleiben  aber  an  derselben  gebunden. 

Bringt  man  die  heterogenen  Platten  nur  an  einem  Punkt  an  einander, 
ohne  dass  sie  parallel  über  einander  liegen,  so  erhält  man  hei  ihrer  Tr»-n- 
nuiig  keine  Ladung  des  Elektroskopes,  da  die  an  den  kleinen  Berührungs- 
stellen gebundenen  Elektricitätsmengen  zu  gering  sind,  um  wahrgenommen 
zu  werden;  und  ebenso  die  frei  über  die  Uberfläche  der  Platten  si<'h  ver- 
breitenden Elektricitäten,  die  bei  der  Anordnung  der  Platten  in  paralleler 
Lage  sich  in  grösserer  Menge  auf  den  gegenüber  liegenden  Flachen  der- 

JUgcr,  Gilb.  .Vnn.  Bil.  XIII,  S.  415.  ISO.I;'  Pfaff,  Gilb.  Ami.  ltd.  I.XVIll,  S.  273. 
1S2I*  and  Andere;  vorzUgl.  Kechner,  Pagg.  Anii.  Bd.  XXXXI.  S.  225.  1HS7*  ii. 
hehrbueb  S.  11  ff.;*  Dcllmann,  Pogg.  .Ann.  Bd.  I.VIII.  S.  4S;*  Pdclet,*Ann.  de 
Chim.  et  Phys.  [3]  T.  II,  p.  233.  1841.*  — ')  Pfaff,  IlcvWon,  S.  38.*  — 

S)  Kechner,  1.  c.  — *)  Pdclet,  I.  c.  — *)  Kechner,  Lehrbuch,  S.  22,* 
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selben  binden.  Daher  erhält  muu  auch  keine  Ladung  des  Elektroskopes, 
wenn  man  die  auf  die  Zinkplatte  gelegte  Kupferplatte  in  horizontaler 
Richtung  von  ihr  abschiebt.  Es  ist  dies  ein  neuer  Beweis , dass  die  Rei- 
hung hierbei  kein  Grund  der  Erregung  der  Elektricität  ist. 

Eine  zweite  Art,  die  vermeintliche  Elektricitütserregung  an  der  Be-  9 
rührungsstelle  zweier  Metalle  iiaclizuweisen.  ist  folgende: 

Man  schraubt  wiederum  auf  das  Goldblatt-Elektroskup  einen  aus  lackir- 
ten  Kupfer-  und  Zinkplatten  bestehenden  Condensator.  Man  drückt  nun 
zwei  wohl  auf  einander  gesehlifl'ene,  nicht  lackii’te,  an  Glasstielen  befestigte 
Platten  von  Zink  und  Kupfer  (Fig.  (i),  an  einander,  hebt  sie  sodann  ohne 
Reibung  von  einander  ab,  und  bringt  die  Zinkplatte  an  die  Zinkplatte  des 
Coudensators , die  Kupferplatte  an  die  Kupferplatte 
desselben.  Man  drückt  wieder  die  Platten  auf  ein- 
ander, bringt  sie  nochmals  an  den  Condensator  u.  s.  f. 
Das  Elektroskop  giebt  noch  keinen  Ausschlag.  Beim 
Abheben  der  oberen  Platte  des  Condensators  divergi- 
ren  indess  seine  Goldblättchen.  Es  sind  also  wie- 
derum in  den  an  einander  gedrückten  Metallplatten 
gleiche  Mengen  entgegengesetzter  Elektricitäten  er- 
zeugt und  au  den  Condensator  übertragen  worden.  Die 
Untersuchung  der  Elektricität  des  Elektroskopes  be- 
weist wie  bei  den  früheren  Wrsuchen,  dass  das  Zink 
positiv,  das  Kupfer  negativ  elektrisch  geworden 
ist.  — Man  kann  durch  lieliebige  Wiederholung 
der  Elektricitütserregung  durch  Berührung  der 
Platten  und  Uehertragung  der  Elektricitäten  an  den 
Condensator  den  Ausschlag  der  Goldblättchen  des  Elektroskopes  beliebig 
steigern,  so  dass  der  Versuch  selbst  bei  ziemlich  unempfindlichen  Elek- 
troskOpen  gelingt. 

Man  bedient  sich  häufig  zu  diesem  Versuche  eines  aus  zwei  Kupfer- 
öder  Messingplatten  bestehenden  Condensators  und  legt  sodann,  um  die 
directe  Berührung  der  einen  (oberen)  dieser  Platten  mft  der  Zinkplatte 
des  erregenden  Plattenpaares  zu  vermeiden,  auf  dieselbe  ein  Blättchen 
feuchtes  Papier,  an  welches  man  jedesmal  die  Zinkplatte  heranbringt.  — 
Man  muss  aber  dann  voraussetzen.  dass  die  Berührung  des  feuchten  Papiers 
mit  der  Kupferplatte  des  Condensators  einerseits,  und  der  Zinkplatte  ande- 
rerseits keine  wesentliche  elektromotorische  Erregung  hervorruft ; eine 
nicht  richtige  Voraussetzung,  da  nach  §.  7 schon  durch  diese  Berührung 
die  Kupferplatte  sich  mit  negativer  Elektricität  ladet. 

Man  stellt  den  Versuch  auch  wohl  se  an,  dass  man  die  Kupfer- 
platte des  elektricitätserregenden  Paares  nach  seiner  Berührung  mit  der 
Zinkplatte  an  die  eine  Platte  des  aus  zwei  Kupferplatteu  bestehenden 
Condensators  bringt,  während  mau  die  andere  Condensatorplatte  mit  der 
Hand  ableiteud  berührt.  Man  muss  dann  auch  die  Zinkplatte.  des  Er- 

2» 
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regerpaares  vor  jeder  neuen  Berührung  mit  der  Kupferjdatte  nldeitend  l»e- 
rüliren.  — Auch  hier  würde  die  nicht  ganz  richtige  Voraussetzung  gemacht 
werden  müssen , dass  sowohl  bei  Uerührung  der  kupfernen  t'ondensator- 
platte,  wie  auch  der  Zinkplatte  mit  der  ableitonden  feuchten  Hand  keine 
elektromotorische  Kruft  nuftriite. 

Bedient  man  sieh  zweier  gleicher  Condensatoren , die  auf  zwei 
Elektroskope  geschraubt  sind,  von  denen  der  eine  aus  zwei  lackirten 
Kupferplatten,  der  andere  aus  einer  oberen  lackirten  Kupfer-  und  einer 
unteren  Ziukplatte  besteht,  und  verbindet  die  unteren  Platten  beider  Con- 
densatoren  ebenso  wie  die  oberen  Platten  derselben  durch  Kupferdräthe. 
so  erweisen  sicli  nach  der  Entfernung  der  Verbindungsdrnrtie  und  Abhe- 
ben der  oberen  Platten  die  mit  den  miteren  Platten  verbundenen  Elektro- 
skope gleich  stark  mit  negativer  und  positiver  Elektricität  geladen. 

10  Bei  allen  bisherigen  Versuchsmethoden  wird  stets  die  ganze  auf  den 
sich  herührenden  Metallen  angehüufte,  freie  und  gebundene  Elektricität 
beobachtet,  da  man  stets  die  Metalle  an  ihrer  Berührungsstelle  trennt. 
Man  «‘rhält  demnach  bei  denselben  um  so  grössere  Elektricitätsmengeii, 
je  grosser  die  einander  berührenden  Flächen  sind.  Will  mau  nur  die 
frei  über  die  Überflaclie  der  heterogenen  Körper  sich  ausbreitenden  Elek- 
tricitäten  iM'stimmen,  so  kann  man  sich  auch  folgender  Methode  be- 
dienen : 

Man  befestigt  eine  Zink-  und  eine  Kupferplatte  /,  und  C (Fig.  7),  oder 

zwei  solche  Stäbe  durch  Schrauben  oder 
Löthung  an  dem  einen  Ende  t » an  ein- 
ander. — Man  berührt  mit  dem  Kupfer- 
einle  dieses  l)o|>pelstabes  die  Kupfer- 
]datte  eines  auf  ein  Goldblatt-Elektro- 
skop  geschniubten  Kupfer-Zinkconden- 
sators,  während  man  das  nmgebogene  Zinkende  desselben  mit  der  Zinkplaf  te 
des  Condensators  berührt,  oder  auch  dasselbe  in  der  Hand  hält,  und  zugleich 
mit  der  anderen  Hand  die  Zinkplatte  des  Condensators  ableitet.  Entfernt 
man  die  Doppeljflatle  und  die  ableitimde  Hand,  so  ergiebt  der  Ausschlag 
des  Elektroskopes  nach  Abhelam  der  Condensatorplathm  von  einander  wie- 
derum eine  negative  Ladung  des  Kupfers. 

Kehrt  man  den  Versuch  um,  so  dass  man  das  Zinkende  des  Doppel- 
stahes  an  die  Zinkplatto  des  Condensators  bringt,  und  sein  Kupferende 
sowie  die  Kupferplatte  ableitet,  so  ergiebt  das  Elektroskop  die  positive 
Ladung  des  Zinks.  — In  beiden  Fällen  ist  die  Berührung  mit  den  Hän- 
den ohne  Einfluss,  da  sie  beide. seits  mit  gleichen  Metallen  in  Contact 
sind,  und  so  die  Wirkung  aui'  die  beiden  entgegengesetzt  geladenen  Con- 
densatorplatten  dieselbe  ist.  Berülirt  man  aber  die  Zinkplatte  des  Con- 
densators  mit  dem  Kupferende,  die  Kupferj)latte  mit  dem  Zinkende  des 
Üoppelstabes,  so  heben  sich  die  Wirkungen  beiderseits  auf;  der  Conden- 
sator  ladet  sich  nicht.  Bringt  man  den  Doppelstab  isolirt  an  die  eine 
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Platte  des  CJondensators,  während  die  andere  abgeleitet  wird,  so  erhält 
derselbe  gleichfalls  keine  Ladung,  da  dann  die  freie  Klektricität,  welche 
sicli  über  die  fllarfläehe  der  isolirten  Hälfte  des  Doppelsfabes  verbreiten 
kann,  zu  klein  ist. 

F.s  wird  gewöhnlich  angogela>n,  dass  inan  die  vorliegenden  Versuche 
mit  dem  Ziukkupferstabe  auch  mit  einem  aus  zwei  Kupfer-  (oder  Messing-) 
Platten  bestehenden  Condensator  anstellen  könne,  w’enn  man  die  eine 
Condensatorplatte  mit  der  Hand  ahleitend  berührt,  den  Dopjadstab  mit 
der  andei-en  Hand  am  Zinkende  fasst,  und  die  zweite  (londensatoqdatte 
mit  dem  Kupfei-ende  desselben  berührt.  Beim  .\hheben  erweist  sich  dann 
die  mit  dem  Doppelstabe  verbundene  Platte  negativ.  Ebenso  soll  man, 
um  die  positive  Erregbarkeit  des  Zinks  nachzuweisen,  den  Doppelstab 
am  Kupferende  und  die  untere  Condensatorplatte  mit  den  Händen  abloi- 
t»>n,  und  nuu  auf  die  obere  Condensatorjilatte  ein  Blatt  feuchtes  Papier 
legen,  an  welches  man  das  Zinkende  des  Doppelstabes  bringt.  Entspre- 
chend den  in  §.  7 beschriebenen' Versuchen  ladet  sich  indess  hierbei  schon 
durch  den  Contact  des  feuchten  Körjiers,  einerseits  mit  dem  Zinkende  des 
Doppelstabes,  andererseits  mit  der  Kupferplatte  des  Ckmdensators,  das  cr- 
stere  negativ;  ebenso  wird  bei  Zwischenlegnng  des  feuchten  Papiers  zwi- 
schen das  Zinkende  des  Dopp<dstabi‘a  und  die  kupferne  Condensatorplatte 
letztere  positiv,  so  dass  cs  unmöglich  ist,  aus  diesen  Versuchen  sichere 
Schlüsse  zu  ziehen. 

Dio  hierbei  sattfindenden  störenden  Einflüsse  w-erden  vermieden  *), 
wenn  inan  die  obere  kupferne  Condensatorplatte  durch  einen  Kupferdrath, 
mit  der  inneren  Belegung  von  Zink-  oder  unächtem  .Sillier-  (Zink-)  Papier 
einer  I.eydner  Flasche  verbindet,  und  ihre  äussere  Belegung  sowie  die 
untere  Condensatorplatte  zum  Erdboden  ableitet.  Man  kann  die  etwaige 
elektromotorische  Erregung  bei  dieser  .\bleitung  dadurch  compensiren, 
dass  man  die  äussere  Belegung  der  Leydner  Flasche  aus  unächtem  Gold- 
(Kupfer-)  Papier  herstellt.  Die  obere  Condensatorplatte  ladet  sich  hier- 
bei mit  negativer,  die  Flusche  mit  positiver  Elektricität,  welche  durch 
die  auf  der  äusseren  Belegung  vertheilto  negative  Elektricität  gebun- 
den wiril,  während  ilie  daselbst  frei  werdende  piisitivc  Elektricität  in  den 
Erdboden  entweicht. 

Wir  haben  hervorgehoben,  wie  durch  alle  Versuche,  bei  denen  durch  1 1 
ein  ungleichseitiges  Berühren  feuchter  Leiter  mit  heterogenen  Metallen  Elek- 
tricitätsem^gung  hervorgerufen  werden  kann,  eine  elektroniotorischo  Erre- 
gung zwisclien  den  Metallen  seihst  nicht  mit  Sicherheit  nachzuweisen  ist, 

Freilii'h  hat  man  die  jVnwendung  des  feuchten  Papiers  durch  folgenden 
Versuch  *)  zu  rechtfertigen  versucht:  Man  logt  an  die  untere  kupferne  Col- 
lectorplntU;  eines  Condonsators  ein  Blättchen  feuchtes  Papier,  an  dieses  einen 

>)  Volta,  Ann,  de  Ohim,  T.  Xb,  p.  225;*  Gilb.  Ann.  Bd,  X,  8.  421,’  — 

^ Fechncr,  Galvanismus,  8,  17.* 
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in  der  Hand  gehaltenen  Zinkatah,  während  man  die  obere  kupterne  Con- 
densatorplatte  ableitet.  Bei  Entfernung  des  Zinkatabes  und  Abheben  der 
Condensatorjjlattc  beobachtet  man  keim!  Ladung  des  Elektrosko|)OB , da, 
wie  man  meinte,  hier  die  elektromotorische  Wirkung  des  Zinks  und  Kupfers 
auf  einander  durch  das  Zwischenlegeu  des  feuchten  Papiers  aufgehoben 
ist,  Indess  ist  hier  keine  Elektricitätserregung  möglich.  Das  Zink  ist  bei- 
derseits mit  Feuchtigkeit  in  Berührung,  einerseits  mit  der  des  Papiers, 
andererseits  mit  der  der  Hand,  welche  beide  fast  gleich  elektromotorisch 
wirken;  das  Kupfer  der  unteren  Collectorplatte  ist  ebenso  mit  dem  feuch- 
ten Papier  wie  das  Kupfer  der  oberen  Coudensatoqilatte  mit  der  Feuchtig- 
keit der  zur  Erde  ableitenden  Hand,  oder  des  sonst  zur  Ableitung  ver- 
wendeten Körpers  in  Berühning,  so  dass  auf  beiden  Seiten  in  dem  Kieise 
der  mit  den  Condensatorplatten  in  Berührung  befindlichen  Köipcr  Alles 
symmetrisch  ist. 

Wenn  man  behauptet,  dass  die  elektronaotorische  Kraft  zwischen  den 
Metallen  und  Flüssigkeiten  Verschwindend  sei  gegen  die  zwischen  den 
Metallen,  so  wird  diese  Behauptung  durch  folgende  Versuche  widerlegt: 

Legt  ')  man  auf  eine,  auf  ein  Elektroskop  geschraubte  Platinplatte 
eine  Glasplatte,  auf  diese  eine  Zinkplatte,  so  wird  lau  Verbindimg  beider 
Metallplatten  durch  einen  Platindrath  das  Platin  stärker  negativ,  als  wenn 
man  es  mit  einer  auf  der  Glasplatte  ausgebreiteten  Wasserschicht  verbun- 
den hätte,  aber  schwächer  negativ,  wie  eine  an  Stelle  der  Platinplatte 
mit  dem  Wasser  verbundenen  Zinkplatte. 

Es  ist  demnach  die  elektromotorische  Kraft: 

Zk  i Pt  ^ Wasser  | Pt,  aber  ■<[  Wasser  | Zk. 

Dies  bestätigt  sich  auch,  wenn  man  die  auf  das  Elektro.skop  geschraubte 
Zinkplattc  mittelst  eines  Platinstreifens  mit  der  auf  der  Glasplatte  ausgc- 
breiteten  Wasserschicht  verbindet.  Es  subtrahiren  sich  hier  die  elektro- 
motorischen Kräfte:  Zk  I Pt  — Wasser  | Pt;  doch  ist  erstere  grösser, 

und  das  Zink  ladet  sich  positiv. 

Ganz  entsprechend  ’)  ladet  sich  eine  durch  einen  Platindrath  mit 
einer  Zinkplatte  verbundene  Phitinplattc  negativ;  bei  Verbindung  durch 
die  Finger  positiv,  da  die  negative  Erregung  des  Zinks  dm-ch  die  Feuchtig- 
keit der  Hand  weit  gi-össer  ist  als  die  negative  Erregung  des  Platins 
durch  die  Feuchtigkeit,  welche  der  ersteren  entgegen  wirkt.  Die  Elektri- 
citätserregung zwischen  den  Metallen  kann  also  durch  das  Hiuzutreten 
von  Feuchtigkeit  zum  Zink  sogar  umgekehrt  werden. 

Auch  ein  anderes  Beispiel  zeigt  dies.  Auf  die  Goldplutte  seines  Con- 
densators  brachte  Peclet’)  eine  lackirte  Zinkplatte.  Wurden  beide  durch 
einen  Metallbogen  verbunden , so  ergab  der  Ausschlag  des  Elektroskopes 
beim  Abheben  der  Platten  die  elektromotorische  Erregung  Au  | Zk  = — 3. 

■)  Buff,  Ann.  d.  Clicm.  u.  Pharm.  Bd.  Xt.II,  S.  7.  1842.'  — >)  VI.  Boci|uerpl, 
Compt.  Read.  T.  XXIJ,  p.  677.  1846.'  — Pe'clet,  .\nn.  de  Cbim.  et  Phvs.  [3] 

T,  n,  p.  244.  1811.' 
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Wurden  aber  beide  l’latteii  mit  den  Händen  l)erührt.  alsi)  ihre  Verbindung 
durcli  die  Feuchtigkeit  /’  de.«  Körper«  bergestellt,  so  lud  »ich  das  Elek- 
troskop  durcli  die  Summe  der  elektromotorisclien  Kriifto: 

Zk  I F 4-  F I Au  = -f  20. 

Da  die  elektromotorische  Wirkung  der  Feuchtigkeit  auf  das  Gold  sehr 
gering  im  Verhältnis«  zu  der  auf  das  Zink  ist,  so  ist  die  positive  I.adung 
des  Elektroskopes  wesentlich  durch  letztere  bedingt , und  es  würden  «ich 
die  Erregungen : Au  | Zk  : F | Zk  = — 3 : -f  20  verhalten. 

Wiuden  analog  zwei  lackirte  ebenso  grosse  Zink-  und  Kupferplatten 
mit  den  Fingern  oder  mittelst  eines  Metalblrathes  verbunden,  und  sodann 
ihre  Elektricitätcu  an  die  Goldplatten  eines  ('ondeusators  übertragen,  »o 
wiuen  die  Erregungen;  Cu  | Zk  =. — 8,  Cu  | F F k'  | Zk  = -|-  55. 
Zinn-,  lilei-,  Eisen-  und  Wismuthplatten  gaben  analoge  Ucsullate. 

Es  ist  hiernach  bei  den  Fundamentalversuchen  die  Dazwiscirenkunft 
feuchter  Leiter,  z.  li.  der  Finger,  des  feuchten  Papiers,  durchaus  nicht  zu 
vernachlässigen. 

Man  bat  sich  bemüht,  uachzuweisen  ').  dass  auch  da,  wo  scheinbar  12 
keine  Flüssigkeiten  die  Metalle  berühren,  gewisse  Bedenken  gegen  die 
Beweiskraft  der  Fundamentalversuche  erlioben  werden  können,  und  die 
Elektricitütserregung  bei  denselben  ohne  Annahme  einer  elektromotori- 
schen Kraft  zwischen  den  Metallen  zu  erklären  »ei.  — Es  ist  bekannt, 
mit  wie  grosser  Kruft  reine  Metallflächcn  Gase  au  ihrer  Oberfläche  con- 
(lensiren.  Alle  metallischen  Flächen  werden  daher  stets  mit  einer  dünnen 
condensirten  Gas-  und  F’euchtigkeitsschicht  umhüllt  sein,  die  auf  dieselben 
ebenso,  wie  z.  B.  eine  Was.serschicht.  elektromobirisch  wirken  kann.  Eine 
Zinkplatte  kann  durch  diese  Berührung,  wie  beim  Contact  mit  den  mei- 
sten anderen  Flüssigkeiten , mit  negativer  Elektricität  geladen  werden, 
wälu-end  die  condensirte  F'euchtigkeitsschii’ht  ebenso  stark  positiv  elek- 
trisch wird.  — Nach  aussen  bin  kann  diese  elektrische  Vertheilung  direct 
nicht  wahrgenommen  werden,  da  die  erregten  entgegengesetzten  Elektri- 
citäten  unmittelbar  neben  einander  gebunden  sind. 

Setzt  man  eine  solche  elektiisch  erregte  Zinkplatte  auf  eine  auf  das 
Flektroskop  geschraubte  Kupferplatte,  so  berühren  »ich  die  Platten  ent- 
weder absichtlich  nur  in  einzelnen  Punkten,  oder  sie  werden  selbst  beim 
besten  Aufeinandorschleifen  nur  wenige  Berührungspunkte  bieten.  Es 
ist  ja  z.  Ft.  bekannt,  wie  zwei  wohl  auf  einander  geschliffene  Glasplatten 
erst  nach  starker  Pressung  die  Newton’schen  Farbenriuge  zeigen,  also 
erst  daun  bis  zu  einem  bestimmten  mes.sbaren  .\bstande  genähert  sind. 
Stets  wird  also  bis  auf  die  wenigen  Bei-ührungspunkte  die  condensirte 
Gas-  und  F'euchtigkeitsschicht  die  Platten  trennen.  Die  Kupferplatte  des 
Elektroskopes  wird  durch  die  Feuchtigkeit  viel  schwächer  negativ  erregt. 


*)  Vergl.  de  la  Ktve  Tratte  T.  II,  p.  776.* 
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als  die  Zinkplatt«.  Durrli  diu  llerührungspunktu  tritt  daliur  uiii  Thuil 
der  negativen  Elektricität  der  Zinkplatte  direct  durch  Ijuitung  auf  die 
Kupferplattu  über.  Hebt  man  jetzt  die  Zinkplatte  ah,  so  erweist  sieh 
die  Kupferplatte  als  negativ,  und  <lie  Zinkplatte  mit  ihrer  Ciasschieht  be- 
wahrt die  in  letzterer  hefindliche,  jetzt  zum  Theil  frei  gewordene  positive 
Kloktricität.  Der  Versuch,  bei  welchem  zwei  isolirte  Kupfer-  und  Zink- 
platten  zu  wiederholten  Malen  von  einander  abgehoben  und  an  den  Con- 
densator  gebracht  worden,  erklärt  sich  auf  die.selbe  Weise,  indem  jedes- 
mal unmittelbar  nach  der  Abgabe  der  Elektricitiiten  der  Platten  an  den 
Condensator  sogleich  von  Neuem  die  Luft. schichten  auf  dieselben  elektro- 
motorisch wirken.  — Auch  bei  den  Vewuchen,  wo  die  Zink-  und  Kupfor- 
platte  des  (’ondensators  durch  das  Zink-  und  Kupfenmde  eines  Doppid- 
stabes  aus  Zink  und  Kui)fer  direct  mit  einander  verbunilen  werilen,  gilt 
dieselbe  Erklärung;  ebenso  bei  der  Ladung  zweier  Condensatorcn , von 
denen  der  (une  eine  untere  Zinkj)latte,  der  andere  eine  untere  Kupfeqdatte 
trägt,  bei  V'erbindung  dieser  Platten  mit  einem  Zink-  oder  Kupfcrdi'ath. 
Hei  der  Verbindung  der  oberen  kupfernen  Pondensjitorplatte  mit  der  inne- 
ren zinnereii  Hclegung  einer  Leydner  Elasche  findet  dasselbe  statt.  Die 
Zinnbelegung  wird  wie  eine  Zinkplatte  durch  die  auf  ihr  condensirte 
Feuchtigkeitsschicht  stärker  negativ  als  die  Kupferplatte  am  ('ondensator, 
und  ilu'e  Elektricität  geht  also  zum  Theil  in  letztere  über. 

Man  hat  versucht,  diese  Erklärungen  der  Elektricitätserregung 
bei  den  Volta’schen  Fundamentalversuchen  dadurch  zu  widerlegen, 
dass  man  dieselben  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  im  Vaeuo,  in 
völlig  getrockneten  Räumen,  in  Wasserstoffgas  und  anderen  Gasen  mit 
demselben  Erfolg  wie  in  der  Luft  angestellt  hat  Bei  allen  diesen  Ver- 
suchen ist  indess  nicht  die  auf  der  Oberfläche  der  Metalle  condensirte 
Gasscliicht  entfenit,  da  sie  mit  einer  weit  stärkeien  Kraft,  als  dem  Druck 
einer  Atmosjihäre,  auf  derselben  fest  gehalten  wii-d.  Auch  wenn  man  zwei 
Zink-  und  Kupferplatfen,  an  welche  Platindräthe  gelöthet  sind,  bis  auf 
letztere  lackirt,  sie  auf  einander  )egt  und  die  Platindräthe  mit  einander 
verbindet,  kann  wohl  die  hierbei  stattfindende  Ladung  der  Platten  mit 
entgegengesetzten  Elektricitäten  durch  die  beim  Lackiren  der  Platten 
stets  auf  ihrer  Oberfläche  zurückbleibende,  wenn  auch  äusserst  geringe 
Fcuchtigkeitsmenge  bedingt  sein*).  Die  entgegengesetzten  Resultate,  wel- 
che hierbei  von  einzelnen  Beobachtern  erhalten  wurden,  können  auf 
der  mehr  oder  weniger  vollständigen  Entfernung  jener  Feuchtigkeit 
beruhen. 

Endlich  kann,  selbst  wenn  die  Metallplatten  einander  nicht  berühren, 
elektrische  En-egung  zwischen  ihnen  entstehen. 

So  fand  Grove^),  wenn  er  zwei  Kupfer-  und  Zinkplatten  durch  einen 


’)  Pf.aff,  Ann.  de  Cliim.  et  Phy«.  T.  XVI,  p,  2H6.*  (De  la  Kive  behauptet  i\;m» 
Gcgentliril,  Ann.  de  Chim.  et  Phy».  T.  XXXIX,  p.  311.  182R.*)  — Pecict,  Ann. 
de  Chitn.  ct  Pbys.  [3J  T.  II,  p,  *250.*  — Grove,  Litcrary  Gazette.  21.  Jan.  1843. 
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Pupierriug  getrennt  auf  einander  legte,  die  Ziukplatte  heim  AhlielM-n  ixini- 
tiv,  die  Kupfer])latte  negativ. 

Ebenso  näherte  Gassiott')  zwei  vierzöUige  Platten  von  Kupfer  und 
Zink  auf  eine  Entfernung  von  '/,o„  Zoll;  er  verband  sie  sodann  durch  Dräthe 
mit  zwei  senkrechten  Metallscheiben  von  Gold,  welche  auf  zwei  gegenüberlie- 
genden Seiten  eines  Glases  an  Metallstielen  eingekittet  waren , und  zwi- 
schen denen,  an  einem  Metallstab,  ein  Goldblatt  hing.  Wurde  <leni  Gold- 
blatt ilurch  eine  trockne  Säule,  welche  an  dem  einen  Ende  abgeleitet  war, 
Elektricität  mitgetheilt,  so  bewegte  sich  dasselbe  beim  Trennen  der  K upfer- 
imd  Zinkplattc  nach  der  einen  Scheibe  des  Apparates,  und  zeigte  dadurch 
wiederum,  dass  das  Zink  jmsitiv,  das  Kupfer  negativ  geworden  war.  Da 
in  diesen  Beispielen  der  Papierring  oder  die  feuchte  Luft  zwischen  den 
Metallplatteu  die  Stelle  des  feuchten  Leiters  ülmmimmt,  so  sollte  mau 
erwarten,  dass  analog  ilen  Ergebnissen  der  Versuche  in  §.  7 und  den  spä- 
ter zu  beschreibenden  Erscdieinungen  bei  der  troc-kuen  Säule  das  Zink  sich 
negativ,  das  Kupfer  positiv  ladet.  Um  (bis  entgegengesetze  Resultat  des  Ver- 
suches zu  erklären,  konnte  man  vermuthen,  dass  bei  Herstellung  der  Verbin- 
dung der  Platten  mit  den  Goldscheiben  des  Elektroskops  die  negative  Elektri- 
cität der  Zinkplatte  abgeleitet  wird,  während  die  positive  Elektricität  ihrer 
Gasschicht  dann  die  entgegengesetzte  Elektricität  in  der  weniger  erregten 
Kupferplatte  bindet,  deren  positive  Elektricität  gleichfalls  bei  jener  Ver- 
bindung abgeleitet  wird.  — Beim  Trennen  der  Platten  zeigt  dann  das 
Elektroskop  die  in  die  Zitikphitte  übergehende  positive  Ladung  ihrer 
Gasschicht  und  die  vorher  gebundene  negative  Elektricität  der  Kupfer- 
platte. , • 

Will  man  auch  bei  diesen  Versuchen  die  Elektricitätserregung  den 
Metallen  allein  zuschreiben,  so  müssten  dieselben  auf  verhältnissmässig 
sehr  grosse  Entfernungen  ilire  Elektricitäten  austauschen  können. 

Wir  werden  noch  später  auf  den  grossen  Einfluss  zurückkommon, 
welchen  die  auf  der  Überfläche  der  Metalle  condensirteu  Gase  auf  ihr 
elektromotorisches  Verhalten  ausüben. 

Ist  nun  auch  durch  die  vorliegenden  Erklärungsversuche  durchaus 
noch  nicht  bewiesen,  dass  beim  Contact  zweier  Metalle  allein  keine  elek- 
tromotorische Kraft  auftritt,  so  zeigen  sie  doch,  wie  noch  stets  eine  an- 
dere Ursache  als  der  Metallcontact  die  Elektricitätserregung  bei  den 
Eundamentalversuchen  bedingen  könnte.  Es  erscheint  aber  naturgeniäss, 
so  lange  man  mit  einer  zweifeUosen  Elektricitätsquelle,  die  durch  den 
Contact  von  Metallen  mit  Flüssigkeiten  in  Thätigkeit  gesetzt  wird,  noch 
irgendwie  jene  Versuche  erklären  kann,  nicht  noch  eine  neue  zweite 
Kraft  als  Ursache  der  elektromotorischen  Erregung  zwischen  den  Metallen 
anzunchmen. 

Ueberhaupt  sind  die  mit  dem  (’ondensator  augestellten  Versuche, 


I)  G»«5iolt,  Phil.  M»g.  Bd.  X.W,  S.  1183.  1844." 
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welche  die  l>ei  Rprülirnnf;  lieterojfener  Körper  auftretciideii  Klektricitäten 
nacliwciMeii  eolleii.  stets  mit  ffrossen  Scliwieiijikeiteti  und  ffroBser  Uimiclier- 
heit  behaftet.  Kineii  Beweis  liefern  die  vielen,  in  älteren  und  neueren 
Zeiten  erhaltenen  widers[)rechenden  Besnltate.  Hat  doch  selbst  einer  der 
Borjrfaltipsten  neueren  Beobachter,  Kohlransch,  seine  Resultate  in  Be- 
XUH  auf  die  Fundainentalversuche  nach  einifrer  Zeit  be<leutend  ahäiidem 
müssen,  weil  die  Oxydsehioht  seiner  Zinkphitte  von  EiiiHuss  war  (verpl. 
§.  15).  — Solche  Olierflächenschichten  lassen  sich  aber  kaum  je  vollstän- 
dig von  den  Metallen  entfernen. 

Die  weiteren  Bctrachtungim  über  die  Elektricitatserregung  beim  Me- 
tallcontact  verschieben  wir  auf  das  theoretische  Schlusscapitel  unseres 
Werkes,  und  betrachten  zunächst  unter  der  voi-läufigeii  Annahme  einer 
solchen  die  aus  den  Fundamentalversuchen  gezogenen  Folgenuigen.  Es 
gelten  dann  bei  Veränderung  der  freien  ( Ibertläche  der  sich  berührenilen 
Metalle  die  schon  §.  4 entwickelten  ftesetze.  Hier  wie  dort  würde  bei 
Ableitung  des  einen  Körpers  die  elektrische  Dichtigkeit  auf  dem  anderen 
auf  das  Doppelte  steigen.  Durch  die  bisher  beschriebenen  Versuche  ist 
dies  indess  nicht  nachzuweisen,  da  sich  durch  die  Ableitung  auch  stets 
die  Bedingungen  der  Condensation  ändern. 

13  Untersucht  mau  die  elektromotorischen  Kräfte,  die  bei  Berührung  ver- 
schiedener Metalle  mit  einander  auftreten,  so  kann  mau  die  Metalle  in 
eine  Reihe  ordnen , in  welcher  jedes  Metall,  mit  irgend  einem  der  folgen- 
den berührt,  positiv  elektrisch  wird,  dieses  aber  negativ. 

Man  lajzeichnet  die  s?>  gefundene,  und  zuerst  von  Volta  ermittelte 
Reihe  der  Metalle  als  ihre  Sjoinnungsrei he.  In  dieselbe  fügen  sich  ne- 
ben den  Metallen  noch  einige  Schwefelverbindungen  und  Superoxyde  ein. 

Um  die  Stellung  der  Körj)er  in  der  Spannungsreihe  zu  bestimmen, 
kann  man  entweder  untersuchen,  mit  welcher  Elektricität  sie  sich  bei  Be- 
rührung mit  anderen  Köi-pern  laden,  deren  Reihenfolge  in  der  Spannungs- 
reihe  man  schon  bestimmt  hat;  oder  man  bringt  die  zu  untersuchenden 
Körper  alle  mit  einem  Körjier,  z.  B.  Zink  oder  Kujifer,  in  Berührung,  biingt 
den  einen  von  ihnen  nach  einer  der  oben  beschriebenen  Methoden  an  einen 
Condensator,  und  beobachtet  den  Ausschlag  der  (roldblättchen  des  mit 
ihm  verbundenen  Elektroskopes.  .Je  grösser  derselbe  ist,  desto  weiter 
müssen  die  Körper  von  dom  mit  ihnen  berührten  Körper  in  der  Spannungs- 
reihe abstehen. 

Einige  von  den  auf  diese  Art  gefundenen  Reihen,  in  welchen  die  zuerst 
genannten  Metalle  in  Berührung  mit  den  später  genannten  positiv  worden, 
sind  folgende: 

Reihe  Volta’s'):  Zink,  Blei,  Zinn,  Eisen,  Kupfer,  Silber,  Gold, 
Kuhle,  Graphit,  Braunstein. 


*)  Volta,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  T.  XL,  p.  226;'  Gilb.  Ann.  Bd.  X,  .S.  421. 
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Reihe  Seelieck’B ') : Zink,  polirtes  Hlei,  Zinn,  iHuhos  Blei,  Anti- 
mon, Wisniuth,  Ei.sen,  Kupfer,  Platin,  Silher.  (Erhalten  mittelst  an  einan- 
der gelegter  Metallseheiben,  hoi  Temperaturen  von  12  bis  14“  C.  Die 
Reihe  gilt  auch  bei  höheren  Temperaturen,  wenn  beide  Metalle  gleich 
warm  sind.) 

Reihe  Peclet’s'*):  Zink,  Blei,  Zinn,  Wismuth,  .Antimon,  Eisen, 
Kupfer,  tiold  (nach  den  Methoden  tj.  8). 

Reihe  Munk’s“):  Kupfer,  Silber,  Kohle,  (lold,  schwarzes  Schwe- 
felquecksilber, Schwefelkies,  Braunstein,  BleisuperoxycL 

Reihe  Pfaff’s^):  Zink,  Cadmium,  Zinn,  Blei,  Wolfram,  Eisen,  Wis- 
muth, Antimon,  Kupfer,  Silber,  tiold,  Tellur,  Platin,  Palladium. 

Bei  der  Aufstellung  dieser  Reihen  (namentlich  auch  der  zuletzt  ge- 
nannten) ist  nicht  immer  die  Berührung  der  aneinander  gebrachten  Körjjer 
oder  der  CondensatorplutUm  mit  den  feuchten  Fingern  vermieclen  worden. 

Es  ist  leicht  ersichtlich,  dass  hier  diejenigen  Metalle,  die  in  Berüh- 
rung mit  Wasser  elektromotorische  Kräfte  von  sehr  verschiedener  Urössc 
entwickeln,  bei  ihrem  Contact  die  grössten  Elektricitätserregungen  her- 
vonufeu,  so  dass  diese  Beobachtungen  sich  gleichfalls  den  ehen  gegebenen 
Erklärungen  der  Volta’schen  Fundamentalversuehc  anschliessen. 

In  quantitativer  Beziehung  zeigen  die  der  Spannungsreihe  angehörcn- 
den  Körjier'  ein  eigenes  Verhalten.  Volta“)  fand  mit  Hülfe  eines  Stroh- 
halmelektrometers, die  elektromotorische  Erregung; 

Silber  [ Kup’fer=  1 Blei  | Zink  = 5 

Kupfer  I Eisen  = 2 Silber  | Zink  = 12 

Eisen  f Zinn  = 3 Kupfer  | Ziiiu  =:  5 

Zinn  [ Blei  = 1 Eisen  | Zink  = 9 

.ledenfalls  sind  diese  Zahlen  nur  als  eine  erste  Annäherung  an  die 
richtigen  W erthe  zu  hetrachten.  , V'ergleicht  man  aber  die  elektromoto- 
rische Erregung  Silber  | Zink  = 12,  mit  denen  der  übrigen  Köi-per, 

so  ist: 

Ag  I Zk  = Ag  I Cu  + Cu  I Fe  4-  Fe  | Sn  -(-  Sn  | Pb  -1-  Pb  | Zk=r  12. 
Ebenso  erhält  man 

Cu  I Sn  = Cu  I Fe  Fe  | !Bn  ^ ö 

Fe  I Zk  — Fe  i Sn  4-  Sn  | Pb  C Pb  1 Zk  = 9. 

ln  der  Spaimungsreihc 

— Silber  Zinn  3 

Kupfer  1 Blei  1 

Eisen  2 Zink  fi  *- 

ist  daher  die  elektromotorische  Erregung  zwischen  zwei  Metallen  gleich 

B Scebeck,  Abtiandl.  d.  Herliiior  Acad.  IS22  — 23,  3.  235.*  — rpclot, 

Ann.  de  Chim.  et  Pliys.  [8]  T.  II],  p.  248.*  — *)  Munk  af  Kosenschdld,  Ann. 

Bll.  XXXV,  S.  55.  1835.*  — ‘J  Pfaff,  Pogg.  Ann.  Bd.  I.I,  S.  2UU.  1S4Ü.*  — 

5)  Volt  n,  1.  c. 
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der  Sirtmne  der  elektromotorischen  Krroffuiipen  zwischen  den  einzelnen 
zwischen  jenen  Metnlleu  stehenden  (iliedern. 

14  Dieses  von  Volta  aufgostellte  Gesetz  der  Spannungsi-eihe  lässt  sich 
noch  auf  eine  andere  Art  naehweisen. 

Verbindet  man  nämlich  die  beiden  Platten  von  Zink  und  Kupfer  eines 
(’ondensators,  statt  mittelst  eines  Zink-  oder  Kupferdrathes,  durch  einen 
l)eliehigeu  anderen  Drath , oder  durch  eine  Heihe  zusammengelötheter 
Drätlie  von  verschiedenem  Metall , so  erhält  man  stets  genau  denselben 
Ausschlag.  Ks  folgt  hieraus  unmittelbar,  da.ss  die  elektrische  Spannung 
zweier  Metalle  genau  diesellio  ist,  wie  die  Summe  aller  elektrischen  Sjian- 
nungen  einer  lleihe  mit  einander  verbundener  Metalle,  deren  Endglieder 
jene  beiden  Metalle  sind. 

Für  diejenigen,  die  die  Kloktricitätserregung  beim  Contact  der  Me- 
talle Inngnen,  ergiebt  sich  dieses  Ilesultat  gleichfalls,  da  der  einfache  ofler 
aus  mehreren  Dräthen  combinirte  Verbindnngsdrath  der  beiden  Conden- 
satorplatten  nur  als  Leiter  dient,  der  die  Elektricität  der  einen  stärker 
durch  die  umgebende  Luft  erregten  Platte  zur  anderen  überführt. 

15  Das  Gesetz  der  Spannungsreihe  ist  neuerdings  durch  sorglultige  Ver- 
suche von  Kohlrausch  wiederum  geprüft  und  bestätigt  worden. 

Kohlrausch  ')  bediente  sich  zu  seinen  Versuchen  eines  Iwsonderen 
Condensators,  dessen  Einrichtung  mit  einigen  unwesentlichen  V'eranderun- 
gen  in  der  mechanischen  Ausführung  folgende  war  (Fig.  8.): 

Auf  einem  Stahlprisma  ab  luiwegen  sich  zwei  Schlitten  von  Mes- 
sing. Auf  jedem  derselben  ist  ein  Säulchen  von  Holz  aufgesetzt.  Oben 
sind  die  Säulen  durchbohrt,  die  Löcher  daselbst  sind  mit  Schellack  aus- 
gegossen,  in  welchen  Dräthe  eingeschmolzen  sind,  die  einerseits  Klemm- 
schrauben, andrerseits  die  verticalen  t'oudcn8at4»rj)latten  tragen.  Die  Säule 
links  ist  in  ihren  Sockel  J eingeschraubt  and  kann  durch  den  Arm  c und 
die  Schraube  t um  ihre  Axe  ein  wenig  in  horizontaler  Richtung  gedreht 
werden;  die  Säule  rechts  ist  an  ihrem  Sockel  durch  ein  Chariiier  befestigt 
und  kann  durch  die  Schraube  r vor  und  rückwärts  geneigt  werden.  Die 
Feder  ,s  sucht  sie  dabei  stets  in  die  verticale  Stellung  zurückzufuhren. 
Auf  diese  Weise  können  ilie  Condensatorplatten  genau  einander  parallel 
gestellt  werden.  Der  Knopf  p und  das  Schräubchen  o dienen  dazu,  beim 
.•Vneüiandei-schieben  der  Schlitten  die  Condensatorplatten  stets  genau  in 
dei-selben  Entfernung  von  einander  zu  erhalten.  Dieselben  sind  nicht 
lackirt ; als  Isolator  ilient  also  nur  die  zwischen  ihnen  vorhandene  Luft- 
schicht. 

Die  Condensatoridatten  werden  aus  verschiedenen  Metallen,  Zink  und 
Kupfer,  oder  Platin  und  Zink  etc.  gewählt.  Man  verbindet  sic  für  einen 
Moment  durch  einen  Metalldi'ath,  welcher  an  einen  Harzstab  angekittet 
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ist,  entfernt  sodann  die  eine  Condensatorplatte  von  der  andern  nnd  bringt 
sie  mit  einem  Dellmaun’schen  Elektrometer  ')  in  Verbindung,  an  dem 


man,  sei  es  durch  Messung  der  Ablenkung  der  Nadel , sei  es  durch  Mes- 
sung des  Winkels,  um  den  man  den  dicsellie  tragenden  Faden  tordiren 
muss,  um  sie  in  eine  bestimmte  Lage  zurückzufiihren,  die  in  der  Conden- 
satorplatte  angehäufte  Elcktricitütsmenge  bestimmen  kann.  Kohlrauscb  ' 
hat  zu  diesem  Zweck  weitläufige  Tabellen  construirt,  nach  denen  man  den 
Einfluss  der  Luftströmungen  etc.,  auf  den  Stand  der  Nadel  des  Elektro- 
meters corrigirt.  Da  indess  beim  Einsetzen  verschiedener  Condensator- 
platten  von  verschiedenem  Metall  die  Platten  nicht  genau  gleichen  Ab- 
stand von  einander  behalten,  nnd  so  die  Verstärkungszahl  des  Condensa-, 
tors  jedesmal  eine  andere  ist,  so  muss  derselbe  erst  durch  eine  con.stante 
Elektricitätsquelle  geladen  und  mit  dieser  seine  Ladung  bei  Verbindung 
seiner  Platten  verglichen  werden.  — Als  eine  solche  Quelle  benutzte 
Kohlrausch  die  Daniell’sche  Kette,  bestehend  aus  einer  Zink-  und 
Kupferplatte,  die  resp.  in  Zinkvitriollösung  und  Kupfervitriollö.sung  sich 
befinden,  welche  Lösungen  durch  eine  poröse  Thonwand  von  einandei' 
getrennt  sind.  Bei  Ableitung  der  Zinkplatte  dieser  Kette  erweist  sich 
die  Kupferplatte  als  positiv  elektrisch.  Wir  wollen  die  elektrische  Diffe- 
renz an  den  beiden  Platten  dieser  Kette  mit  F bezeichnen.  Es  wurdfüi 
nun  folgernde  Versuche  angestellt '') : 

1.  Die  Platten  des  Condensators,  wir  wollen  aimehmen,  von  Zink  und 
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Flatiu,  wurdmi  direct  mit  uiiuiiidcr  verbunden  und  ilire  Ladung  l>eKtinimt. 
Dadurch  ergab  sich  die  elektriacbe  Differenz  X = Zk  | l’t, 

2.  Die  Kupferplatte  der  Daniell’sehen  Säule  wurde  mit  der  l’latin- 
platt<-,  die  Zinkplatte  dersell)en  mit  der  Zinkplatte  des  Condensators  ver- 
bunden. Er  lud  sich  dabei  durch  die  elektromotorische  Erregung  B = 
F — Cu  j Pt.  (Cu  I Pt  mit  dem  negativen  Vorzeichen,  da  Platin  gegen 
Kupfer  negativ  ist.)  — Nach  dem  Volta’schen  Gesetz  der Spannungsreihe 
ist:  Cu|  Pt  ('u  (Zk  Zk  | Pt,  also  auch  H F — Cu|  Zk  — Zk|  Pt  =r 
F 4 Zk  I Cn  — Zk  | Pt.  Wenlen  die  Endplatten  der  DanieH’schen 
Säule  durch  einen  Kupferdrath  verbunden,  so  ist  in  ihrem  geschlos.senen 
Krebse  die  elektromotorische  Kraft  D = F -p  Zk  | Cu  thätig.  Es  ist 
also  auch  B = D — Zk  | Pt. 

3.  Die  Zinkplatte  der  Daniell’schen  Säule  wurde  mit  der  Platin- 
platte, die  Kupferplatte  derselben  mit  der  Zinkplatte  des  Condensators 
verbunden.  Die  Ladung  desselben  erfolgte  durch  die  elektromotorischen 
Kräfte  C = Zk  I Cu  4-  F 4-  Zk  | Pt  = D Zk  | Pt. 

Aus  den  Wertheu  ß und  C kann  die  elektromotorische  Kraft  Zk  | Pt 
und  D berechnet  werden.  Es  differirt  im  Allgemeinen  der  aus  A direct 
gefundene  Werth  Zk  |Pt  nur  wenig  von  dem  auf  diesem  Wege  gefundenen 
Werth  derselben  elektromotorischen  Kraft. 

Kohlrausch  benutzte  stets  zwei  Condensatoren,  den  einen  von  Zink- 
und  Kupferjdatten , deu  anderen  von  zwei  anderen  Platten.  Beide  Con- 
densatoreu  wurden  unmittelbar  hintereinander  mit  der  Daniel Pschen  .Säule 
verbunden,  damit  man,  ehe  eine  Verminderung  ihrer  elektromotori- 
schen Kraft  stattfaud,  die  elektromotorischen  Kräfte  der  die  Condensa- 
.toren  bildenden  Metalle  mit  derselben  vergleichen  konnte.  — Die  auf 
diese  Weise  gefundenen  elektromotorischen  Kräfte  verschiedener  Metalle 
sind  in  folgender  Tabelle  unter  II.  verzeichnet  *).  Unter  1.  sind  ältere 
Bestimmungen  von  Kohlrausch  angegeben,  bei  denen  die  Conden- 
sator])latteu  durch  Seidenschnüre  in  verticaler  Lage  einander  gegenüber 
erhalten  W'urden.  Die  elektromotorische  Kraft  Zk  | Cu  ist  gleich  100 
gesetzt. 


1. 

11. 

Zk 

1 Cu 

100 

100 

Zk  1 

Au 

112,7 

1L5 

Zk  1 

I Ag 

105,(1 

lüH 

Zk 

1 l’t 

10(1,4 

123 

Zk 

1 Fe 

74,7 

— 

8tatt  der  Gold-,  Silber-,  Platin-  und  Eisenplatten  <lienten  Kupfer- 
und  Messingplatten,  die  auf  galvanischem  Wege  mit  den  betreffenden  Me- 
tallen überzogen  waren. — Die  Differenzen  der  Angaben  1.  und  II  beruhen 
darauf,  dass  bei  den  älteren  Beobachtungen  I.  das  verschiedene  Verhalten 

*)  Kohlraii.scit,  Vogg.  Ann.  Bd.  I.XXXVTII,  S.  47Z.  IH.SS.* 


Digitized  by  Google 


Versuche  von  Kublrausch. 


31 


der  oxydirten  und  blanken  ZiiikpliiUcn  nicht  lierückKichtiKt  war.  Die  Anga- 
ben II.  beziehen  »ich  aut  eine  kurz  vorher  gereinigte  Zinkplatte.  Eine 
oxydirte  Zinkplatte  ist  gegen  eine  reine  negativ,  und  zwar  ist  die  elek- 
tromotorische Kraft  zwischen  beiilen  Zk  | Zk  O =■  0,399  Zk  | Cu. 

lierechnete  Kohlrausch  nach  den  Angaben  I.  die  elektromotorischen 
Kräfte  Ke  | Cu  u.  s.  w.,  indem  er,  gemäss  dem  tiesetz  der  Spaunungs- 
reihe  Ke  | Cu  = Zk  | Cu  — Zk  ) Ke  setzte,  und  bestimmte  dieselben 
direct  durch  das  Experiment,  so  erhielt  er: 

Hercchiiet ; Beobaclitet : 


Ke  1 

1 Cn 

9.5,3 

31,9 

Ke  1 

Pt 

32,3 

32,3 

Ke  1 

Au 

3H 

39,7 

Ke  I 

Ag 

30,9 

29,8 

Bis  auf  die  Werthe  Ke  | Cu  stimmen  diese  Zahlen  sehr  gut. 

h'ür  U ergab  sich  im  Mittel,  wenn  Zk  | Cu  — 4,17  ist 
1)  r=  8,üö,  also 

K r-  4,51. 

So  wenig  Ursache  man  hat.  an  der  Richtigkeit  der  durch  diese  höchst 
sorgfältigen  Beobachtungen  erhaltenen  experimentellen  Resultate  zu  zwei- 
feln, so  la.ssen  sich  doch  die  gleichen  Bedenken,  welche  in  Betreff  der 
Bedeutung  der  F’undamentalveisuche  erhoben  worden  sind,  auch  gegen 
<lie  Beweiskraft  dieser  Versuche  in  Bezug  auf  das  wirkliche  Vorhanden- 
sein einer  elektromotorischen  Kraft  zwischen  den  Metallen  anfuhren. 
Nehmen  wir  eine  solche  nicht  an,  so  würde  bei  Verbindung  der  Platten 
des  Condensators  wie  ira  ersten  Versuch  von  Kohlrausch  die  Ladung, 
welche  wir  jetzt  mit  A;  bezeichnen  wollen,  durch  die  Differenz  der  Erre- 
gung beider  Platten  durch  die  Kcuchtigkeit  iler  Luft  L erfolgen.  Dann 
wäre  Zk  I L f L | Pt.  Bei  dem  zweiten  und  dritten  Versuche 

bliebe  diese  Ladung  bestehen,  nur  addirte  und  subtrahirte  sich  die  elek- 
tromotorische Kraft  so  dass  wir  hätten  By  = K — A/undC/=K  A* 
woraus  wiederum  Ai  zu  berechnen  wäre.  Der  Werth  ,1/  würde  derselbe 
sein,  den  Kohlrausch  für  die  elektromotorische  Kraft  Zk|Pt  gefunden. 
Der  Werth  /' , die  elektroskopische  Spannung  der  geöffneten  Daniell’- 
schen  Säule  würde  sich  nach  dieser  Betrachtung  als  derselbe  erweisen, 
den  Kohlrausch  mit  1),  als  die  elektroskopische  Spannung  der  ge- 
schlossenen Daniel l’scben  .Säule  bezeichnet.  Und  in  der  That  müs- 
■sen  beide  Werthe  gleich  sein,  wenn  durch  die  Verbindung  der  Zink-  und 
Kupferplatte  der  Säule  zu  der  vor  derselben  bestehenden  elektromotori- 
schen Kraft  keine  neue  (ZkjCii)  hinzugefügt  wird. 

Wir  werden  später  zeigen,  dass  für  die  elektromotorische  Erregung 
der  Metalle  durch  feuchte  Leiter,  zu  denen  man  auch  die  Luftfeuchtig- 
keit rechnen  könnte,  eine  ähidiche  Beziehung  besteht,  wie  sie  für  die 
Metalle  durch  die  Spannungsreihe  ausgesprochen  ist,  so  dass  auch  die 
Bestätigung  derselben  nicht  unbedingt  als  ein  vollgültiger  Beweis  für 
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die  elektromotorische  FirregunR  der  Metalle  hei  ihrem  Contact  angeseheu 
werden  müsste. 

IK  Denken  wir  uns,  um  der  Volta’scheu  Hetrachtung  noch  weiter  zu 
folgen,  eine  Reihe  von  Metnllplatten,  Silber,  Zink,  Blei,  Zinn,  Kupfer, 
ül)ereinnnder  geschichtet,  und  auf  die  Kupferplatte  wieder  eine  Silber- 
platte gelegt.,  so  verbreiten  sich  durch  Leitung  die  an  jeder  Berührungs- 
stelle erregten  entgegengesetzten  l'ilektricitäten  über  alle  mit  den  einander 
berührenden  Körpern  verbundenen  Metalle  durch  Leitung.  Nehmen  wir 
die  Dicke  der  Metallplatten  als  verschwindend  an,  dass  durch  ihre  Ueber- 
einanderscliicbtung  die  freie  01)ertlüche  nicht  vergrössert  wird,  so  wür- 
den sich  die  Dichtigkeiten  der  freien  Klektricitäten  an  deu  Knden  der  so 
gebildeten  Säule,  unter  Beibehaltung  der  Volta’schen  Zahlen  folgeuder- 
niaassen  gestalten: 


Kig.  9. 
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Ganz  anders  verhielte  es  sich  beim  Abhebon  der  oberen  Silberplatte 
von  der  Kilpferplatte.  Dann  träte  die  an  der  Grenzfläche  beider  Platten 
gebundene  Klektricität  zu  Tage,  und  die  Silberplatte  zeigte'  am  Klek- 
troskoj)  eine  Ladung  mit  negativer  Klektricität. 

Verbindet  man,  während  die  Platten  aufeinander  liegen,  die  oberste 
und  die  unterste  Platte  mittelst  eines  Silberdi-atbes,  so  kann  dadurch  keine 
Bewegung  der  Klektricitäten  entstehen,  da  in  beiden  Kndplatten  die  Dich- 
tigkeit der  freien  Klektricität  gleich  Null  ist. 

In  einem  in  sich  geschlossenen  Kreise  von  metallischen  Leitern  der 
Spannungsreihe  i.st  also  kein  Strom  von  Klektricität  möglich. 

Nimmt  man  überhaupt  keine  elektromotorische  Kraft  zwischen  den 
Metallen  an,  so  folgt  das  von  selbst. 

Ganz  anders  wie  die  Metalle  untereinander,  verhalten  sich  die  Klüssig- 
keiten  bei  ihrem  Contact  mit  den  Metallen.  Vergleichen  wir  nur  das  Verhal- 
ten des  Wassers  zum  Zink  und  Kupfer.  Das  Wasser  wird  in  Berührung  mit 
Zink  stark  positiv,  ln  der  Volta’schen  Spannungsreiho  müsste  man  es 
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nach  diesem  Verhalten  über  das  Zink  setzen,  und  in  Folge  dieser  Stellung 
vennuthen,  dass  es  gegen  das  tief  stehende  Kupfer  noch  viel  stärker  posi- 
tiv sich  verhalten  müsste,  als  gegen  das  Zink.  Die  Erfahrung  lehrt  aber, 
dass  im  Gegentheil  diis  Wasser,  mit  dem  Kupfer  berührt,  schwächei-  posi- 
tiv erregt  wird,  als  mit  dem  Zink. 

Es  lässt  sich  demnach  das  Wasser  in  die  V'^olta’sche  Spannungsreihe 
difr  Metalle  nicht  einordnen. 

Ebenso  wie  das  Wasser  verhalten  sich  auch  die  übrigen  Flüssig- 
keiten. 

Wegen  dieses  entgegengesetzten  Verhaltens  theilt  man  die  Elektrici- 
tätsleitor  in  zwei  Klassen:  in  die  Leiter  erster  Klasse,  welche  dem 
Gesetz  der  Spannungsreihe  folgen,  und  zu  denen  ausser  den  Metallen 
einige  stark  negative  Suiwoxyde,  z.  U.  Mangansuperoxyd,  I{leisuperox)'d 
und  einzelne  Schwefel  Verbindungen,  z.  15.  Dleiglanz,  Schwefelkies  etc. 
gehören;  und  in  die  Leiter  zweiter  Klasse,  welche  der  Spannungsreihe 
nicht  angehören,  zu  welcher  die  Flüssigkeiten,  Wasser,  verdünnte  Säuren. 
Salzlösungen,  auch  geschmolzcue  Salze  zu  zählen  siinl,  also  alle  diejeni- 
gen zusammengesetzten  Leiter,  die,  wie  wir  spater  anführen  werden,  beim 
Durchloiten  des  gnlvanischen  Stromes  in  ihre  Itestandtheile  zersetzt 
werden. 


III.  z wei  Metalle  und  eine  Flüs.sigkeit. 

Wir  gehen  auf  das  in  §.  7 betrachtete  Beispiel  zurück,  in  welchem  17 
wir  eine  Kupfer-  und  Zinkjdatte  durch  eine  feuchte  Tuchscheibe  von  ein- 
ander getrennt  tiatten. 

Verbindet  man  die  Kupfer-  und  Ziukplatte  durch  einen  Kupferdrath, 
und  findet  bei  der  Berührung  des  letzteren  mit  der  Zinkplatte  keine elek- 


Kiipfcr  . 
Tuch  . . 


Zink  . . 


iMg.  10. 

-J-  2G  — 7,5  = -f-  IS.B 
-F  26  -F  ~.f>  = -F  S.G.5 
— 26  -F  7,.5  = - IS, 5 


troinotorische  Erregung  statt,  so  gbächen  sierh  dieentgcgt'ngesetzten  Elek- 
tricitäten  dt«  Kupfers  und  Zinks  *F  15^.5  und  — 18,5  aus".  Sogleich 
aber  wird  durch  die  elektromotorischen  Kräfte  an  iler  Berührungsstelle 
des  Kupfers  und  Zinks  mit  dem  feuchten  Tuch  die  elektrische  Differenz 
wieder  hergestellt. 

W leil*  ni  ft  M n.  OulvanHinii*  I.  3 
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(JülvaniscliiT  Strom. 


In  pesohlosHon**!!  Kr»-ise  der  drei  Körjwr  hewegen  sich  daher 

liestiindig  folgende  Kluktricitnt.smcngen : 

vum  Zink  durch  die  FIUksi^'  in  entgegengefietz- 
keit  zum  Kupfer  und  durch  ter  Richtung 
den  Drath  zum  Zink 

von  der  Herührungsstelle 

den  /inkn  n.  der  Flilsnigkeit  . , — 2G 

„der  FlÜHpigkeit  u.  des  Kupfers  . — 7,5  7,5 

Im  tiiinzen  18,5  — 18,5 

Findet  nun  noch  eine  elektromotorische  Krregung  zwischen  Zink 
und  Kupfer  statt,  durch  welches  dieses  beispielsweise  mit  der  freien  Klek- 
tricität  — 2e,  jenes  mit  -f-  llr  geladen  wird,  so  verbreitet  sich  die  im  Zink 
erregte  Klektricitiit  auch  durtdi  die  Flüssigkeit,  und  gleicht  sich  mit  der 
durch  das  Kupfer  kommenden  — 2 e aus.  Diese  Strömung  addirt  sicli  zu 
den  liestehemlen,  so  dass  jetzt  in  dem  ganzen  Kreise  beständig  circulirt: 

die  Flektricitatsnienge 

vom  Zink  durch  die  Flüssigkeit  zum  Kupfer 

und  durch  den  Drath  zum  Zink  . . . 18,5  -|-  2 = -|-  20,5 

in  umgekehrter  Kichtung — 18,5  — 2 = — 20,5 

Ks  ist  in  diesem  s|>ecicllen  Falle  die  liichtung  des  Stromes  <ler  |)osi- 
tiven  Flektricitüt  dieselbe,  als  wenn  nur  an  der  Uerührungsstellc  der  Me- 
bdle  selbst  eine  Klektricitätserregung  stattgefunden  hätte,  und  die  frei- 
gewordeneii  Flektricitäten  sich  durch  die  Flüssigkeit,  wie  durch  einen  iu- 
dilTereuten  Leiter  ausgeglichen  hätten. 

Finen  sulchen  continuirlichen  Strom  von  Klektricität,  welcher  in 
einem  geschlossenen  Kreise  einander  berührender  Köq>er  circulirt,  nennt 
man  einen  galvanischen  Strom.  Sprechen  wir  von  der  Kichtung  die- 
ses .Stromes,  so  bezeichnen  wir  damit  stets  die  Richtung  der  Üewegung 
der  positiven  Klektricität. 

In  unserem  lleispiel  geht  also  der  Strom  vom  Kupfer  durch  den 
Drath  zum  Zink,  von  diesem  durch  die 
Flüssigkeit  zum  Kupfer.  — Kino  Com- 
bination  von  Leitern,  welche  einen  sol- 
chen .Strom  liefert,  nennen  wir  ein  galvani- 
sches Element,  auch  wohl  eine  galvanische 
Kette. 

Verbindet  man  die  Kupfer-  und  die  Zink- 
platte  statt  durch  einen  Kupferdrath,  durch 
einen  Drath  von  einem  andern  Metall  M,  so 
entsteht,  selbst  wenn  man  eine  elektromotori- 
sche Erregung  zwischi'ii  «len  Metallen  anneii- 
men  will,  hierbei  doch  kein«)  neue  Elektrici- 
tntsquelle  im  Schliessungskreise,  da  stets  dio 
elektnmiotorische  Kr^t  Cu  | M -|  M | Zk 


Fig.  11. 
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— t.u  j/k  ist.  Müll  kann  daher  an  die  Metailplntteii  kupferne  Schniu- 
hen,  sogenannte  Klemm.schrauhen  (Fig.  11)  befestigen,  und  diese  durch 
Drathe  von  beliebigem  Stotfe  verbinden,  ohne  die  Richtung  des  entstellen- 
den galvanischen  Stromes  zu  andern. 

Legt  man  nicht  zwei  Metallplatten  auf  eine  feuchte  Tuchscheibe,  son- 
dern senkt  z.  11.  zwei  Metalldriithe  von  Zink  und  Kupfer  in  ein  ülas  voll 
Wasser,  und  verbindet  sie  ausserhalb  desselben,  so  kann  sich  wohl  die 
Vertheilung  der  Elektricität  auf  der  Oberlläche  der  Driithe  ändern;  die 
an  jedem  Funkt  der  einander  berührenden  Flachen  der  heterogenen  Kör- 
l>er  auftretenden  elektromotorischen  Kräfte  bleiben  aber  dieselben.  Die 
Richtung  des  Stromes  wird  also  hierdurch  nicht  geändert. 

Wjndet  man  statt  des  Kupfers  und  Zinks  andere  Metalle,  statt  des  18 
Wassers  andere  Flüssigkeiten  an,  so  gieht  unter  sonst  gleichen  Verhält- 
nissen die  Richtung  und  Stärke  des  erhaltenen  galvanischen  Stromes  eia 
Maass  für  die  Summe  der  elektromotorischen  Kräfte  in  dem  Sehliessungs- 
kreise  der  drei  Körper. 

Es  ist  daher  nöthig,  einige  der  vorzüglichsten  Wirkungen  des  galvaui- 
schen  Stromes,  durch  welche  wir  seine  Stärke  und  Richtung  messen  kön- 
nen, vorläufig  ganz  kurz  zu  charakterisiren. 

1)  Thermische  Wirkungen.  Nimmt  mau  die  mit  einer  Flüssig- 
keit, z.  B.  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  in  Contact  ste- 
henden Metallplatten,  z.  B.  von  Kupfer  und  Zink  gehörig  gross,  und  ver- 
bindet sie  durch  einen  recht  dünnen  Platindrath,  so  erwärmt  sich  derselbe 
bis  zum  Glühen. 

2)  Chemische  Wirkungen.  Verbindet  man  die  beiden  Platten 
mit  zwei  Kupferdräthen,  an  welche  Platinplatten  angelöthet  sind,  die  in 
saures  Wasser  tauchen,  so  zersetzt  sich  dasselbe  in  seine  Bestandtheile. 

An  der  mit  der  Kupferplatte  verbundenen  Platinplatte,  durch  welche  die 
positive  Elektricität  in  das  Wasser  eintritt,  .„an  der  positiven  Elektrode“, 
erscheint  Sauerstoffgas,  an  der  mit  der  Zinkplatte  verbundenen  Wasser- 
stoffgas. — Ebenso  zersetzt  sich  das  saure  Was.ser  zwischen  den  Metall- 
platten  des  Elementes.  Sauerstoff  scheidet  sich  an  der  Zinkplatte  aus, 
also  wiederum  da,  wo  die  positive  Elektricität  in  das  Wasser  eintritt;  er 
verbindet  sich  aber  sogleich  mit  dem  Zink  2u  Zinkoxyd,  welches  sich  in 
der  umgebenden  Säure  löst.  An  der  Kupferplatte  scheidet  sich  Wasserstoff 
ab.  Es  können  bei  diesem  Vorgänge  auch  die  Metalle  ausserhalb  der  Flüs- 
sigkeit direct,  ohne  Ein.schaltung  einer  anderen  Flüssigkeit  verbunden  sein. 
Fügt  man  andere  Stoffe,  z.  B.  eine  mit  Stärkekleister  gemischte  Lösung 
von  Jodkalium  zwischen  die  Platinplatten,  sq  erscheint  an  der  ]«)sitiveu 
Elektrode  Jod,  welches  man  an  der  Bläuung  der  Lösung  erkennt.  Man 
kann  hierdurch  leicht  die  jedesmalige  Richtung  des  Stromes  untersuchen. 
Seine  Stärke  messen  wir,  indem  wir  die  Quantität  Wasser  bestimmen, 
welche  er  in  einer  Zeiteinheit,  z.  B.  einer  Minute,  in  Sauerstoffgas  und 
Wasserst offgas  zersetzen  kann.  Wir  setzen  die  auf  diese  Weise  in  der 
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Zeiteinheit  erlmltene  Menpe  Kimllp««  jirnportionnl  der  Intensität  oder 
Stärke  des  ffdlvnnisclicn  Stromes. 

3)  Maf^netisehe  Wirkungen.  I.eitet  man  ilen  (Kupfer-)  Drath, 
diireh  welrhen  die  lieiden  Metallplatten  des  ffalvaniselien  Klementes  ver- 
liundeii  sind,  im  Kreise  um  eine  freiscliwebende  Magnetnadel,  so  dass  die 
Khene  des  Kreises  in  die  des  Meridianes  fällt,  so  wird  die  Magnetnadel 
aus  ihrer  KuhelnRe  ahfjelenkt.  Ist  z.  It.  im  heistehend  gezeichneten  Apiiarat 

(Fig.  12)  atic  dor  kreisliirmige  Kupfer- 
drath,  der  mit  der  Zink-  und  Kupfer- 
platte  des  Klementes  durch  die  Klemm- 
schrauben 1/  und  e.  verbunden  ist, 
n K die  in  demselben  an  einem  Co- 
confaden  schwebende  Magnetnadel,  so 
durchfliesst  der  Strom  der  positiven 
Klektricität  den  Drath  in  der  Rich- 
tung des  Pfeiles.  Fs  weicht  sodann 
iler  nach  Nonien  weisende  Pol  der 
Magnetnadel  aus  der  Fl>ene  des  l*a- 
pieros  nach  hinten  hin  aus.  Geht  der 
Strom  in  entgegengesetzter  Richtung, 
so  weicht  der  NordjS)!  nach  vom 
hin  aus.  Der  Winkel,  um  den  die 
Magnetnadel  abgelenkt  wird,  lasst 
sich  an  einem  unter  ihr  befindlichen 
Kreise  ahlesen.  Die  Kraft,  mit  W'el- 
cher  diese  Ahlenkung  geschieht,  ist  der  Intensität  des  galvanischen  Stro- 
mes direct  proportional.  Spätere  Deductionen  werden  heweisen,  dass 
diese  Kraft  der  Tangente  des  Ablenkungswinkels  der  Magnetnadel  ent- 
spricht. Der  elnm  beschriebene  Ap[)nnit  hat  deshalb  clen  Namen  rangeii- 
tenboussole  erhalten. 

Windet  man  den  Drath  nicht  einmal,  sondern  in  vielfachen  engeren 
Windungen  um  die  Magnetnadel  ns  (Fig.  13),  und  vereint  mit  ihr  eine  zweite 

überden  Windungen  schwebende,  wel- 
che fest  mit  der  ersten  dumh  ein 
senkrecht«^  Stäbchen  von  Elfenl>eiu 
verbunden  ist,  und  ihr  parallel, 
aber  gerade  entgegengesetzt  gerichtet 
ist,  so  ist  die  durch  den  galvani- 
schen Strom  bewirkte  Ablenkung  der 
Doppelnadel  viel  grösser.  Die  Rich- 
tung der  Ablenkung  ist  dieselbe,  als 
wenn  nur  ein  kreisförmiger  Strom  auf  die  in  der  Mitte  der  Windungen  schwe- 
bende Nadel  einwirkte.  Das  so  vorgerichtete  Instrument  wird  durch  eine 
Glashülle  vor  dem  Luftzug  geschützt.  Man  bezeichnet  es  mit  dem  Namen 
Galvanometer.  Wir  l>eschreiben  diese  Apparate  später  ausfülu-licher. 


Kig.  13. 
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4.  PliysiologiHche  Wirkungen.  »)  Legt  mau  die  mit  den  Erreger- 
platten verbundenen  l’latinplatten  auf  und  unter  die  Zunge,  so  bemerkt 
man  einen  sauren,  oder  alkalischen  Geschmack,  je  nachdem  der  Strom  der 
positiven  Elektricität  hierbei  durch  die  Zunge  von  oben  na<-h  unten  oder 
umgekehrt  fliesst.  Man  kann  denselben  auch  erhalten,  wenn  man  nur 
z.  B.  einen  Kupfer-  oder  SilbiTstreif  auf,  einen  Zink-  oder  Bleistreif  unter 
die  Zunge  oder  umgekehrt  legt  und  beide  vor  derselben  berührt.  Die 
feuchte  Zunge  ersetzt  dann  die  auf  die  Metalle  elektromotorisch  wirkende 
Flüssigkeit.  Dieser  eigenthümliche  Geschmack  ist  schon  im  J.  1760  von 
Sulzer')  beobachtet  worden. 

b)  Berührt  man  zwei  I’unkUs  eines  mit  dem  Muskel  verbundenen 
lospräparirten  Nerven,  am  besten  des  Ilüttnerven  {N.  iscliituUcus)  des  f' rö- 
sches, mit  zwei  Platin-  oder  Kupferdriithen,  die  an  die  Erregerplatten 
eines  Elementes  angeschraubt  sind,  so  zuckt  im  Moment  der  Berührung 
oder  des  Aufhebens  derselben  der  Muskel.  — Man  kann  den  Nerv  selbst 
auch  nur  an  den  ladden  Punkten  mit  zwei  heterogenen  Metalidrüthen, 
z.  B.  von  Zink  und  Kupfer  berühren  und  diese  oberhalb  in  Contact  brin- 
gen, um  dasselbe  Besultat  zu  erhalten.  Es  bildet  dann  der  feucliG-  Nerv 
selbst  die  elektromotorische  Flüssigkeit.' — Mit  gleichem  Erfolg  kann 
man  auch  nur  einen  Punkt  des  Nerven  und  einen  Punkt  des  Muskels  mit 
den  Leitungsdrüthen  des  stromerzeugeudeii  Elements,  oder  mit  zwei 
einander  berührenden  heterogenen  Metalhstüben  verbinden. 

Galvani,  welcher  schon  früher,  im  Jahre  1790,  beobachtet  hotte, 
dass  bei  der  Entladung  des  Couductors  einer  Elektrisirmaschine  ein  in  der 
Nähe  befindlicher  Froschschenkel  zuckt  (durch  den  sogenannten  Rück- 
schlag), Immcrkte  zueisit,  als  er  einen  Fro.schschenkel  vermittelst  eines 
kupfernen  Hakens  an  einem  eisernen  Gitter  aufliing,  dass  derselbe  jinles- 
mal  zuckte,  wenn  sein  unteres  Ende  mit  dem  eisernen  Gitter  in  Berüh- 
rung kam.  Durch  Wiederholung  der  Versuche  unter  versehiedenen  Um- 
standen überzeugte  sich  Galvani,  dass  hierbei  die  Luftelektricitüt  keine 
Rolle  spiele,  und  schrieb  das  Zucken  des  Frosches  einer  auimalischen 
Elektricität  zu,  indem  der  Nerv  jxisitive,  der  Muskel  negative  Elektriei- 
, tat  enthielte,  die  sich  durch  die  berührenden  Metidle  ausglichen. 

Di  ese  Erklärung  wui'do  von  Galvani  und  seinen  Schülern  (Aldini 
u.  8.  w.)  mit  mannichfachen  .Abänderungen  eifrig  verfochten.  Schon 
Reil’)  suchte  inde.ss  im  Gegensatz  hierzu  die  Ursache  der  Erscheinung 
im  Contact  der  Metalle,  oder  eines  Metalls  mit  einer  Flüssigkeit,  wie  u.  A. 
auch  Ritter  angab,  dass  nur  drei  hoG-rogene  Körper,  wie  Muskel,  Nerv 
und  ein  Metall  sich  zu  berühren  brauchten,  um  eine  Zuckung  zu  geben. 

Indess  war  doch  Volta  der  Erste,  welcher  Jene  Ansichten  entschie- 
den durch  den  Nachweis  widerlegte,  dass  gar  kein  Nerv  und  Muskel  nö- 
thig  sei,  um  Elektricität  zu  erregen,  sondern  dieselbe  schon  bei  der  Be- 

1)  Sutzer,  Mein,  tk-  l’acait.  de  Berlin  I7G0.  — ’l  Keil,  Grcii.  J.  VI,  8.  411, 
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riihrunft  zweier  heterogener  Metalle  entstände  und  auch  durch  das  Elek- 
troskop  direct  nachzuweiseii  wäre. 

Ifl  Durch  die  Henhachtung  dieser  Wirkungen  kann  man  Iteiheii,  soge- 
nanute  Spannungsreilien  aufstellen,  welche  angeben,  wie  sich  verschie- 
dene Metalle  in  Flüssigkeiten  elektromotorisch  gegen  einander  verhalten. 
Man  bezeichnet  nach  dem  einmal  eingeführten  Sprachgebrauch  das  Metall 
als  elektrisch  positiv,  welches  mit  einem  anderen  zugleich  in  eine  Flüs- 
sigkeit gebracht,  negative  Elektricität  am  Elektroskop  zeigt,  zu  welchem 
also  bei  Iterührung  beider  Metalle  ein  Strom  positiver  Elektricität  durch 
die  Herührungsstelle  der  Metalle  iliesst;  von  dessen  Uerührungsstelle 
mit  iler  Flüssigkeit  ein  gleich  starker  Strom  positiver  Elektricität 
durch  die  Flüssigkeit  zum  anderen  Metalle  hinfliesst.  Negativ  ist  dage- 
gen das  andere  Metall,  von  dessen  Herührungsstelle  mit  der  Flüssigkeit 
aus  ein  Strom  |K>sitiver  Elektricität  zur  Ilerührungsstelle  beider  Metidle 
Fig.  14.  hiufliessb  So  ist  z.  U.  Zink  positiv  gegen  Ku- 

pfer, wenn  beide  Metalle  in  Wasser  stehen,  weil, 
ents]>rcchend  der  eben  gegebenen  Definition  bei 
Verbindung  beider  Metalle  ausserhalb  desWaa- 
sers,  wie  in  beistehender  Fig.  14  die  positive 
Elektricität  in  der  Richtung  der  Pfeile  durch 
<len  metallischen  Schliessungsbugen  von  Ku- 
pfer zum  Zink  und  von  da  durch  das  Wasser 
zum  Kujifer  strömt. 

Man  findet  zuweilen  den  Ausdruck : dieses 
oder  jenes  Metall  (Kupfer)  „nimmt  mit  einem  anderen  in  einer  Flüssig- 
keit positive  Elektricität  au“,  oder  einfacher  „wird  positiv“  (Becquerel). 
Durch  diese  Bezeichnung  entsteht  leicht  eine  unter  Beibehaltung  der  oben 
angeführten  allgemein  verbreiteten  Ausdrucksweise  ohne  Schwierigkeit 
zu  vermeidende  Verwirrung. 

Um  die  Art  der  Erregung  der  Elektricität  zwischen  zwei  Metallen 
zu  untersuchen,  bediente  man  sich  in  früherer  Zeit  meist  der  physiologi- 
schen Wirkungen  des  Stromes.  Man  verband  die  unteren  Enden  zweier 
getrennter  Froschschenkel  mittelst  eines  Drathes  oder  eines  nassen  Fa- 
dens, und  berührte  die  Nerven  derselben  mit  zwei  Metallstäben , die  man 
sodann  in  Berührung  mit  einander  brachte.  Der  Schenkel,  dessen  Nerv 
mit  dem  iiositiveren  Metall  verbunden  wurde,  zuckte  stärker  beim  Berüh- 
ren, der  andere  stärker  beim  Trennen  der  Dräthe.  Hierbei  ei'setzte  di«* 
Feuchtigkeit  des  Froschpräparates  den  ilüssigen  Elektricitätscrreger  zwi- 
schen den  Metallen. 

Auf  diese  Weise  ordnete  Ritter  *)  die  Leiter  erster  Klasse  in  fol- 
gende Spannungsreihe,  in  welcher  jedes  vorhergehende  Metall  positiv  ge- 
gen olle  folgenden  ist:  Zink,  Blei,  Zinn,  Eisen,  Wismuth,  Kobalt,  Ar- 

')  Ritter,  Gilb.  Ann.  Bei.  16,  S.  "iaS.  1»(H.* 
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senik,  Kupfer,  Antimon,  l*l(itiii,  (Jold,  QiieekKillMT , Sillief,  Kolilo.  einifte 
iScliwefelnirtalle,  wie  Hleiglnn/,,  Kitpferniekel,  SeliwefelkieK,  Ai-KiuikicH,  I’al- 
lH(liuni,  (inipliit,  lirnniiKtein. 

Die  Lefriiniigeii  der  Metalle  stellen  meist  nicht  zwischen  ihren  He- 
st«ndtheilen,  wie  miui  erwarten  sollte.  So  steht  Me.ssing  zwischen  Kujifer 
und  Platin,  während  es  zwischen  Kupfer  und  Zink  stehen  sollte. 

Die  .\malgnme  von  Zink  und  Zinn  stehen  zum  Theil  oberhalb  des 
Zinks,  und  zwar  der  Ueihe  nach : 


d-  1 

Zink 

1 

Blei 

2 Quecksilber 

1 

Zink 

1 

Zinn 

.S  Quecksilber 

• 1 

Zink 

1 

Blei 

2 Quecksilber 

1 

Zink 

1 

Zinn 

2 Quecksilber 

2 

Zink 

1 Qui'cksilla-r 

1 

Zink 

1 Quecksilber. 

Zink. 

Schnellloth  steht  zwischen  Zink  und  Blei  etc. 

Manchmal  ändern  schon  sehr  kleine  Mengen  eines  beigeniischtcn  Me- 
talles  die  Stellung  eines  anderen.  So  stellt  eine  Spur  von  Zinn  das  Queck- 
silber zwischen  Zink  und  Blei. 

Wir  übergehen  die  vielen  in  ähnlicher  Art  gemachten  Bestiinniun- 
gen,  da  bei  ihnen  die  Natur  des  tlüssigen  Leiters  nicht  völlig  definirt  ist, 
elx-nso  die  -\ngaben,  welche  auf  den  Geschinackseinpfmdungeu  beim  .\r- 
raireii  der  Zunge  mit  zwei  Metallen  iienihen. 

Viel  sicherer  sind  die  Bestimmungen,  welche  man  mittelst  des  Elek- 
troskopes  erhält,  und  von  denen  wir  schon  einige  in  den  §§.  5 u.  7 aufge- 
führt haben.  Noch  sicherere  Kesultjite  erhält  mau,  wenn  man  die  in  die 
Flüssigkeit  eingetauchten  Metalle  mit  dem  Drath  des  Galvanometers  ver- 
bindet, und  aus  der  Ablenkung  der  Magnetnadel  die  Richtung  des  Stro- 
mes bestimmt.  Die  folgenden  Spannungsreihen  sind  meist  auf  diese 
Weise  gefunden. 

Es  ist  uöthig,  bei  der  .\ufstellung  derselben  die  Metalle  mit  frisch 
gereinigter  Oberfläche  und  gleichzeitig  in  die  betrcfTcnde  h’lüssigkeit 
zu  tauchen,  da  oxydirte  Metalle  sich  anders  elcktroniotoriseh  verhalten 
als  blanke,  und  bei  ungleichzcitigem  Eintauchen  die  zuerst  in  die  Flüs- 
sigkeit gesenkte  Platte  oft  durch  die  Einwirkungen  derselben  auf  ihrer 
Oberiläche  modificirt  wird.  Auch  darf  man  nur  den  beim  ersten  Eintau- 
chen der  Metalle  entstehenden  -\usschlag  der  Magnetnadel  des  Galvano- 
meters beobachten,  da  später  oft  der  -Strom  aufhört,  und  sich  selbst  zu- 
weilen, unter  später  zu  betrachtenden  Verhältnissen,  umkehrt. 

ln  den  auf  Seite  40  und  41  aufgeführten,  von  vewchiedenen  Physi- 
kern aufgefundenen  Spannungsreihen  ist  stets  das  höher  stehende  Metall 
positiv  gegen  diff  darunter  verzeichneten. 

Die  Angaben  der  einzelnen  Physiker  stimmen  hiernach  nicht  völlig 
mit  einander  überein;  ein  Mangel,  der  durch  die  nicht  immer  beachteten 
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Schwefel- 
kupfer 
Schwefelkies 
Tellur 
Gold 
Uleiglanz 
Kohle 
Platin 
Graphit 
Mangau  Su- 
peroxyd 


Cyaiikalium 
Poggen- 
dorff 12) 


iKajitimeisen-j 
I cyanür  I 
Poggen- 
I dorff'*) 


Kalilauge 


Davy  ®) 


(I  Thi.  S>ll 
ln  8 Tlilu. 
Wsiarr.) 

Anialg.  Zink 

Zink 

Kupfer 

Cadmium 

Zinn 

Silber 

Nickel 

Antimon 

Ulei 

Quecksilber 

Palladium 

Wismutli 

Eisen 

Platin 

Gusseisen 

Kohle 


(1  ThI.  Sali 
ln  8 Thiu. 
WiiMcr.) 

Zink 

Cadmium 

Blei 

Kujifer 

Antimon 

Zinn 

Wismutli 

Nickel 

Gusseisen 

Eisen 

Palladium 

Silber 

Kohle 

Platin 


'Alkalimetalle 
I u.  Amalgame 
IZiiik 
Zinn 
Ulei 
Kujifer 
Eisen 
Silber 
Palladium 
Gold 
Platin 


Faraday  *) 


Zink 

Zinn 

Cadmium 

Antimon 

Blei 

VVismuth 

Eisen 

Kupfer 

Nickel 

Silber 


*)  Fechncr,  Schwgg.  Joorn.  Bd.  Uli,  S.  129.  1828.*  — 2)  Matthiossrn  Ann 
d.Clicm.  u.  Pharm.  B(l.  XCIll,  S.  286.  1865.*  — Davy,  Philosophieal  Transaction» 

1826,  T,  II,  p 408.*  — <)  Faraday,  K\p.  Kc».  Scr.  XVII,  §.  2012.*  8)  Pog- 

gendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  bXXIII,  8.  619.  1848.*  — «)  Poggendorff,  Pogg.  Ann. 
Bd.  L,  8.  263.  1840.*  — '’)  Marianiui,  8chwgg.  Journ.  Bd.  XblX,  8.  52.  1827  * 
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Vcrdüuute  Sali>etcinäure 


Avotrrnild 
nml  Mi- 
olielotti  ®) 


oiK'cntrirtor  Salputer»äurc 


Scliiiii- 
lu'in  "’) 


KunulHj’^) 


(hl(irwaR-| 

Bcrstoff- 

säuro 

Faniilay*)! 


Chlnrua- 

triumlÖR. 

Kc('liner') 


IZiuk 

Zinn 

Quecksil- 

ber 

Bki 

Kisen 

Kisen 

oxydirt 

Kupfer 

Silber 


|(I  Vol-Mtarkff 
i8Anr('  und  7| 
Vül. 

WoMcr.) 

IZink 

ICadmiura 

Blei 

|Zinn 

Kisen 

Nickel 

Wisinutli 

Antimon 

Kupfer 

Silber 


I 


Zink 

Blei 

Zinn 

Kisen 

Wisniutli 

Kupfer 

Nickel 

Kobalt 

Antimon 

Arsen 

I Queck- 
silber 
Silber 
'Gold 
Platin 


I 


Zinn 

Zink 

Kisen 

Ku])fer 

Blei 

Queek- 

I Silber 

Silber 

Kisen 

oxydirt 


(i«w. 
1.4H.) 

ICadmium 

Zink 

Blei 

Zinn 

Kisen 

Wismutli 

Kupfer 

lAutimon 

ISilber 

iNickel 


I 


[Passives 

Kisen 

Platin 

Bleisuper- 

oxyu 

Silber- 

sui>er- 

oxyd 

(riatln- 
drithe , wel- 
che auf  ^1- 
vaularhem 
Wolfe  mll 
den  äupcT' 
uxydcB 
QboraoffeD 
warcok) 


(1  Vol.  SAurc  Zink 
und  1 VvU 
Waaacr.) 


Zink 

Cadmium 

Zinn 

Itlei 

Kisen 


iKiipfer 
Wismuth 
; Nickel 
Silber 
Antimon 
|(J<dd 
Platin 
jUliodium 
i(irai)liit 
iKisenoxyill 
Man;ran- 
superoxydj 
Bleisuper-j 
Oxyd 


Blei 

Zinn 

Kisen 

Antimon 

Wismuth 

Ku|)fer 

Silber 

Gold 

Platin 


i Hchwefelkalium  ' 

Unbestimmt 

Davy  ’)  j 

Faraday  <) 

Farailay  *) 

Pouillet '“) 

Zink 

(FarUoac  I«.) 

(Gelbe  L.) 

Zink  mnl  1 

^ WiBimUli 

Phosphor- 

Cadmium 

Zink 

Qncfkailhrr  i 

Mi-ssing 

eisen 

Kupfer 

Zink  1 

[Kupfer 

Zink,  Zinn  u.  | 
Quecksilber 

Kupier 

Broiicc 

Jiilber 

üold 

Eisen 

Kupfer 

[ Cadmium 

Zink 

Schwcfelan- 

Wismuth 

Zinn 

[Zinn 

1 Bh  i.  4 

tinion 

Tellur 

j.Silber 

.\ntimon 

[Silber 

Quecksilber 

Glockenme- 

Palladium 

1 Platin 

Silber 

1 Antimon 

d’Areet’s  Me- 
tall 

tall 

Arsen 

Platin 

1 

iPalladiiim  i 

Blei 

Blei 

Schncllloth 

1 Antimon 

1 

'Gold 

Wismuth 

Wismuth 

Blei 

2 Kupfer 

iKohlf 

1 ' 

1 1 

1 1 

1 ’ 

1 

! 

i 

Nickel 

Nickel 

1 Zinn,  10 
Quecksilber 
1 Wismuth, 
20  Zinn 
Zinn 

I .Schriftmetall 
Kisen 
Stahl 

I I -Antimon, 

1 2 Kisen 

I Wismuth,  4 
Quecksilber 
(Antimon 

1 .\nt.,  1 Zinn 
Quecksilber 
Sehwefelwis- 
mutli 
Phus]ihor- 
kupfer 
1 .Antimon 
[ Graphit 
1 Scbwefel- 
j kupfer 
j Sehwefelblei 

i 

Kisen 

( 

1 Kisen 

! 

1 

1 

1 

! 

1 

1 

<lo  la  Kive,  Ann.  de  Chim.  et  Ptivs.  T.  XXXVII,  p.  225.*  — Avoßratlo  u. 
Michelotti,  Ann.  de  Chhn.  et  Pliys"  [2]  T.  XXII,  p.  361.  1S23.*  — >“)  SeliOn- 
bein,  Pogg.  Ann.  Bd.  Xblll,  S.  D5.*  — ")  Poggendorff,  Dkeii'e  Isis  1821.  lieft 
8,  S.706.  — »)  Poggendorff,  Pugg.  Ann.  Ud.  I.XVI,  8.597.  1845.*—  •’)  Ponil- 
Ict,  Traite  de  Phys.  T.  1.  697. 
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chemiBclic-  Vorunrfinigiingen  der  Metalle,  durch  ungleiclizeitigeB  Kintaii- 
rhen  u.  s.  w.  bedingt  sein  kann. 

Besonders  bejichtenswertli  erscheinen  zunächst  folgende  Punkte: 

1)  Die  extreme  Stellung,  welche  die  Suj>eroxydc  als  sehr  sauerstoff- 
reiche  KörjHT,  die  einen  Theil  des  Sauerstoffs  möglicherweise  im  ozoni- 
sirten  Zustande  enthalten,  nach  der  negativen  Seite  der  S|>annungsreihe 
einnehmen. 

2)  Der  Kinlluss  der  Amalgamirung  auf  die  Stellung  einzelner  Me- 
talle. Während  Zink  durch  seine  Verbindung  mit  dem  Quecksilber  noch 
positiver  wird,  findet  heim  Cadmium  z.  B.  das  Umgekehrte  statt,  .\ucli 
die  Stellung  der  Uegirungen,  die  nicht  immer  zwischen  den  in  ihnen  ver- 
bundenen Metallen  sich  finden,  ist  hervorzuheben.  Sehr  oft  ändert  hier- 
bei ein  bedeutender  Ueberschuss  des  einen  Metalles  die  Stellung  der  Le- 
girung  nicht,  so  in  den  Amalgamen  des  Zinks  und  der  Alkalimetalle 
ein  bedeub-nder  Uehalt  an  Quecksilber.  Auch  wenn  Zink  mit  Zinn  (bis 
zu  > 3)  zusammengeschmolzen  wird,  ändert  sich  seine  Stellung  kaum  '). 

3)  Die  eigenthümliche  Verschioflonheit  der  Stellung  einzelner  Metalle 
in  vei'schiedenen  und  auch  nur  verschieden  conceutrirten  Lösungen.  So 
sind  in  verdünnter  Schwefelsäure  Kupfer  und  Silber  negativer  als  Blei, 

^ in  Cyaukaliumlösung  stehen  sie  über  demselben  nach  der  jwsitiven  Seite 
hin  u.  8.  f.  Ebenso  ist,  nach  Fechncr,  in  verdünnter  Oxalsäurclösung 
Zinn  negativ  gegen  Blei,  in  concentrirter  Blei  negativ  gegen  Zinn;  nach 
de  la  Rivo,  Plisen  und  Zinn  positiv  gegen  Kupfer  in  Salzlösung  und  Kali- 
lauge, negativ  in  Ammoniak,  Kohle  positiv  gegen  Platin  in  concentrii-b'r 
Schwefelsäure,  negativ  in  Königswasser;  Eisen  j«)sitiv  gegen  Arsen  in 
verdünnter  Schwefelsäure,  negativ  in  schmelzendem  Kali;  nach  l'ara- 
day,  Wismuth  positiv  gegen  Antimon  in  Säuren,  negativ  in  Schwefel- 
kalium , Zink  in  verdünnter  Salpetersäure  stark  positiv,  in  concentrii-ter 
Salpetersäure  stark  negativ  gegen  Cadmium.  Nach  Poggendorff 
steht  in  Wasser  mit  3 Procent  Schwefelsäure  Aluminium  zwischen  Blei 
und  Nickel;  nach  Wheatstone  •) , in  verdünnter  Salpetersäure  unter 
Zink,  Cadmium,  Zinn,  Blei,  Eisen;  in  Kalilauge  unb-r  Zink,  aber  über 
Cadmium;  in  Chlorwasserstoffsäure  unter  Zink  und  Cadmium. 

Oft  können  sich  diese  Erscheinungen  dadurch  erklären , dass  sich 
auf  der  Oberfläche  des  einen  der  eiugetauchten  Körper  durch  die  chemi- 
sche Einwirkung  der  P'lüssigkeit  eine  Hülle  bildet,  die  andere  elektromo- 
torisch wirkt  als  die  reine  metallische  Oberfläche  desselben.  So  könnte 
z.  B.  das  stark  negative  Vorhalten  des  Eisens  in  Schwefelkaliumlösung 
durch  Bildung  von  Schwcfeleisen,  das  negative  des  Nickels  durch  Schwe- 
felnickcl  bedingt  sein.  Ebenso  erklärt  sich  das  abnorme  negative  Ver- 
halten des  sogenannten  passiven  Eisens,  des  Nickels,  Kobalts,  gegen' Ku- 
pfer u.  s.  f.  in  concentrirter  Salpetersäure  aus  Bildung  von  Oberflächen- 

')  Pfsff,  Gilb.  Ann.  Bd.  XI,  S.  12S.  1802.*  — ■‘)  Pogg.  Anii.  Bd.  LXXUI, 
S.  619.*  — Pbil.  Mag.  [4]  Bd.  X,  S.  143.  1855.* 


Digitized  by  Google 


43 


Metalle  uml  geschmolzene  Salze. 

schichten.  Wir  werden  dies  in  einem  besonderen  Ku]iiU4  Uber  die  Passi- 
vität mittheilen.  Indess  lässt  sich  doch  nicht  in  ähnlicher  Weise  stets 
ein  unmittelbarer  Urund  für  die  Stellung  der  Metalle  in  jeder  Flüssig- 
keit angoben.  Wir  werden  auch  tliesen  Punkt  in  unserem  Schlusskapitel 
näher  zu  beleuchten  haben. 

1)  Oxydirte  Metalle,  Kupfer,  Eisen,  Blei  verhalten  sich  nach  Ma- 
rianiui  ')  und  Walker^)  negativ  gegen  die  reinen  Metidle,  ebenso 
nach  Davy  (1.  c.)  augclaufenes  Zink  und  Zinn  gegen  blankes  in  verdünn- 
ten Säuren  und  .\lkalieu. 

5)  Schwefelmetalle,  Magnetkies,  Kupferkies  etc.  sind  in  verdünnten 
Säuren  meist  negativer  als  das  in  ihnen  enthaltene  Metall ; ebenso  beob- 
achtete Davy,  dass  mit  Schwefelkupfer  überzogenes  Kupfer  sich  negativ 
gegen  reines  Kupfer  in  Schwefelkaliumlosuug  verhält. 

Die  Angaben  Davy’s,  dass  gewalztes  Kupfer  negativ  gegen  wei- 
ches, gehämmertes  negativ  gegen  gewalztes,  hartes  und  rauhes  negativ 
gegen  weiches,  harter  Stahl  negativ  gegen  weichen  sich  verhalte, 
kann  auf  verschiedenen  Beimengungen  von  Oxyd  und  Oxydul  beruhen. 
Ebenso  kann  die  Beobachtung  Walker’s , dass  Kupferfeilo,  die  durch 
ein  mit  ülaubersalz  und  Kochsalz  befeuchtetes  Druckpapier  von  einer 
Kuj>ferplatte  getrennt  waren,  sich  positiv,  bei  Befeuchtung  dos  Papie- 
res  mit  Ammoniak  und  verdünnter  Schwefelsäure  negativ  verhielten , von 
V^eränderungen  der  Obcrllächcu  herrübren , um  so  mehr,  als  üoldpulver 
gegen  eine  Goldplatte  sich  indifferent  verhielt.  .\uch  Platinschwamm  ver- 
hält sich  negativ  gegen  Platinblech  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure, wohl  wegen  der  Condensation  der  Gase  in  den  Poren  dos  ersteren. 

Die  Grösse  der  Olmrflächo  der  mit  den  Flüssigkeiten  in  Berührung 
befindlichen  Platten  hat  bei  sonst  gleichen  Verhältnissen  keinen  Einfluss 
auf  die  elektromotorische  Erregung. 

Auch  geschmolzene  Körper  können  zwischen  Metallen  Ströme  erzeu-  20 
gen.  So  nach  Schweigger  *)  geschmolzenes  Spicssglanz  und  Zinnober 
zwischen  Eisen-  und  Weissblech,  nach  Davy  (1.  c.)  chlorsaures  Kali  oder 
Bleiglätte  zwischen  Platin  und  Zink. 

Nach  Faraday^)  geben  ein  Platin  und  ein  Kupferdratb,  welche  mit 
dem  Galvanometer  verbunden  sind,  und  gleichzeitig  in  geschmolzenen  Sal- 
]>eter,  oder  chlorsaures  Kali,  schwefelsaures  Natron,  Jodblei,  Bleioxyd. 
Wismuthoxyd,  phosphorsaures  Natron  getaucht  werden,  einen  Strom  in 
gleicher  Richtung,  wie  beim  Eintauchen  in  Säuren.  Ein  Eisen-  und  Pla- 
tindrnth  geben  in  geschmolzenem  saljietersaurem  Silberoxyd  und  Chlorsil- 
ber entgegengesetzt  gerichtete  Ströme.  — Ebenso  Eisen  und  Kupfer  in 
Schwefcllebcr  ®). 

Auch  erhitztes  Glas  kann  die  Rolle  eines  flüssigen  Leitt^s  übernch- 

Schvreigg.  Jouni.  IM,  XLIX,  S.  31.*  — l’ogg.  Ann.  IM.  IV,  S.  324.  iK26.*  — 

*)  Schweigg.  Journ.  Ud.  III,  S.  26H,  1811.*  — Ftraday,  Exp.  Kcs.  8er.  V', 

§.  476.*  — Schrftder,  Schweigg-  Journ.  Bd  XXXHI,  S 22.  '^21-* 
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men  ').  Wird  ein  mit  *inkhnltipem  Qtieeksilher  pefülltes  Reagirglas  in 
reine»  QueekHÜlMir  petaucht,  und  l)oide  Quecksilbermassen  mit  den  Knden 
de»  Galvanometer»  verbunden,  so  entstellt  beim  Krhitzeu  de»  Querksilber» 
ein  Strom  vom  Quei-k»ilber  durch  das  Gla»  zum  zinkhaltigen  Quecksilber. 
Ist  das  Glas  aussen  von  stark  getrocknetem  liraunstein  oder  Kohlenpul- 
ver umgehen , so  zeigt  ein  mit  dem  im  Glase  befindlichen  Quecksilber 
verbundener  Condonsator  liei  Ableitung  des  äussoron  Pulvers  negative 
ElektricitAt  an,  »o  dass  der  Strom  der  positiven  Elektricität  durch  da»  Glas 
vom  Quecksilber  zum  kusseren  Pulver  fliesst.  Schaltet  man  zwei  Elemente 
liraunstein- Wasser-Zink  und  Braunstein- Glas -Zinkuraalgum  (bei  100  bis 
320®  C.)  einander  entgegen  und  leitet  das  eine  Ende  der  Leitung  ab,  so 
giebt  dim  andere  kaum  eine  Ladung  am  Condensator,  so  das»  die  elektro- 
motorischen Kräfte  in  beiden  Elementen  fast  gleich  zu  sein  scheinen. 

Wird  ein  abgeleiteter  Silber-  oder  Platindrath  duivh  Glas  vom  Queck- 
silber getrennt,  so  zeigt  das  Quecksilber  am  Condonsator  negative;  ist  der 
Drath  von  Zink,  iiositive  Elektricität.  — Senkt  man  in  einen  Pistolenlauf  *) 
ein  Glasruhr  und  steckt  in  dies  einen  Kupfer-,  Platinstab  oder  Gaskohlen- 
cylinder,  und  verbindet  letzteren  und  den  Pistolenlauf  mit  dem  (ialvano- 
meter,  so  geht  der  entstehende  Strom  vom  Eisen  zum  Kupfer  durch  das 
Glas.  Man  kann  auch  eben  so  gut  in  einen  mit  geschmolzenem  Glase  go- 
fillltcn  Tiegel  einen  Kupfer-  und  Eisenstab  einsenken  u.  dgl.  m.  ln  Folge 
der  Zersetzung  des  Glases  durch  die  entstehenden  Ströme  bildet  sich 
bald  eine  „Polarisation“  desselben,  welche  den  ui’sprünglichen  Strom  auf 
Null  ro<lucirt.  Der  neuerdings  von  Becquerel  für  diese  Ströme  ange- 
wandte Name  „pyroelektrische  Strom“  erscheint  uns  nicht  geeignet, 
da  mau  mit  dem  Namen  der  Pyroelektricität  die  beim  Erwärmen  gewisser 
Krystalle  auftretende  Elektricität  bezeichnet,  ünreh  Anfschichten  einer 
Säule  von  verschiedenen  Mctallplatten  und  Glas,  z.  B.  vergoldeten  Mes- 
sing- , Zinkplatteii  und  Glasscheiben  und  Erhitzen  derselben  über  einer 
Argand’schen  LamjH)  kaim  mim  ziemlich  kräftige  Ladungen  eines  Couden- 
saturs  erhalten. 


1 


Senkt  man  in  einen  länglichen  Trog  Aß  (Fig.  15)  von  Glas  oder 
Fijr.  15.  Porzellan,  der  mit  einer  beliebigen  Flüssig- 

keit, z.  B.  Bchwefelsaurcluiltigem  Wasser 
gefüllt  ist,  zwei  Platten  Z,  K von  verschiede- 
nem Metall,  z.  B.  von  Zink  und  Kupfer,  und 
verbindet  sie  mit  den  Enden  des  Galvanome- 
ters, so  ist  der  aniiinglicho  Ausschlag  seiner 
Magnetnadel,  ehe  chemische  Veränderungen 
dieStärke  der  elektrischen  1‘irregung  geändert 
haben,  ein  Maas»  für  die  Summe  der  elektro- 
motoiischen  Kräfte  im  Schliessungskreise. 


•)  Baff,  Ann.  d.  Chem.  u.  l’harni.  Ud.  XC,  S.  ‘270.  1854.*  — *)  Becquerel, 
C.  R.  T.  XXXVIU,  p.  005.  1864.* 
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Senkt  man  vor  dem  Scliliessen  des  Kreises  durch  das  Galvanometer  in 
die  Flüssigkeit  zwischen  die  Zink-  und  KupfiTjilatte  eine  dritte  dünne  Platte 
P von  einem  beliebigen  anderen  Metalle,  z.  li.  Platin,  so  erhält  man  beim 
Schliesson  genau  denselben  anfänglichen  Ausschlag  am  Galvanometer. 

An  die  Stelle  der  elektromotorischen  Kraft  vom  Zink  und  Kupfer  in 
der  Flüssigkeit  ist  nun  aber  die  Summe  der  elektromotorischen  Kräfte  von 
Zink  und  Platin  und  Platin  und  Kupfer  getreten.  Da  der  Weg  der  Elek- 
tricitäten  durch  die  Einschiebung  der  Platinplatte  nicht  merklich  geän- 
dert ist,  so  können  wir  aus  der  Gleichheit  der  Angaben  des  Galvanome- 
ters in  beiden  Fällen  scbliessen,  dass  die  elektromotorische  Kraft  von 
Zink  und  Kupfer  in  der  Flüssigkeit  gleich  ist  der  von  Zink  und  Platin 
pluB  der  von  Platin  und  Kupfer  in  derselben.  Es  entspräche  dies  der  von 
Volta  aufgcstcUten  Theorie  der  Elektricitätserregung  zwischen  den  Me- 
tallen für  sich.  Man  spricht  das  Resultat,  welches  für  alle  beliebigen 
Flüssigkeiten  und  Metalle  gilt,  aus,  indem  man  sagt: 

Die  Metalle  folgen  bei  ihrer  elektromotorischen  Erregung  mit  Flüs- 
sigkeiten dem  (iosetz  der  Spannungsreihe.  Man  bezeichnet  dieses  (iesetz 
auch  mit  dem  Namen  des  elektromotorischen  Gesetzes. 

Wir  werden  für  dasselbe  noch  später  exjierimeutelle  Deweise  beibrin- 
gen,  wie  sie  namentlich  von  Poggendorff  gegeben  sind. 

Schreibt  man  indess  die  Summe  der  in  beidem  P'idlen  im  Schliessungs- 
kreise wirksamen  elektromotorischen  Kräfte  vollständig  in  einer  Formel, 
so  ist  dieselbe  im  ersten  Falle,  ohne  die  Einschaltung  der  Platiiiplatte; 

I.  Zk  I Aq  -f  Aq  I Cu  -t-  (Cu  | Zk); 
im  anderen; 

II.  Zk  I Aq  -f  Aq  I Pt  -f  Pt  I Aq  + Aq  I Cu  -I-  (Cu  | Zk), 
wo,  wenn  keine  elektromotorische  Kraft  Ijeim  directen  Coutact  von  Zink 
und  Kupfer  auftritt,  (Cu  [ Zk)  = 0 ist.  Das  Zeichen  Aq  bezeichnet  hier 
die  Flüssigkeit,  z.  1$.  Wasser. 

Da  nun  offenbar  die  beiden  elektromotorischen  Kräfte  Aq  | Pt  und 
Pt  I Aq  zu  beiden  Seiten  der  eingesenkten  Platinplatte  die  gleichen  Elek- 
trieitäten  gerade  nach  entgegengesetzten  Seiten  hin  vertheilen,  so  können 
dieselben  zusammen  zur  Verstürkuug  oder  Schwächung  des  gesammteu 
Stromes  der  Elektricität  im  Schliessungskreise  nichts  beitragen;  sie  hoben 
sich  vollständig  auf,  so  dass  wir  in  der  Formel  II.  statt  Pt  | Aq  auch 
— Aq  I Pt  setzen  könnten.  Sie  ist  dann  unmittelbar  mit  der  Ft>rrael  I. 
identisch. 

Die  Richtigkeit  des  durch  das  Experiment  gefundenen  Resultates 
folgt  also  direct.  Es  würde  dasselbe  einen  Beweis  dafür  liefern,  dass 
die  in  einem  geschlossenen  Kreise  von  Metallen  und  einer  Flüssigkeit 
wirksame  elektromotorische  Kraft  wirklich  die  algebraische  Summe  der 
einzelnen  an  den  ßerührungsstellen  der  heterogenen  Körper  thätigen  elek- 
tromotorischen Kräfte  ist,  und  sich  diesellmn  gegenseitig  nicht  stören. 

Sind  die  elektromotorischen  Kräfte  Ei^,  einer  Reihe  von  Metal- 
len a,  I)  bestimmt,  wenn  sie  gleichzeitig  mit  einem  Metall  c in  eine  Flüs- 
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sif^keit  f getaucht  oml  mit  <liesem  durch  eine  metallieche  Schliessung  ver- 
huntlen  sind,  so  ist  dadurch  liekannt; 

A’„,  — (c  I <i)  + « I / + /!<• 

7V  =(c  I A)  + />  1/ +/I  c 

wi)  oventualiter  die  elektromotorischen  Kräfte  zwischen  ileu  Metallen 
(c  I ii)  und  (c  I />)  gleich  Null  sind.  Suhtrahirt  man  beide  (ileichungeu 
von  einander,  so  erhält  man; 

(c  I u)  — (c  I /()  -I-  .<  I / — /»  I / = 7t’«,  — A’j, 

Wenn  wir  den  elektromotorischen  Kräften  ein  Vorzeichen  Imilegen, 
welches  die  Klektricität  angiebt,  die  tler  erste  der  einander  berühreuden 
Köri)cr  erhält , so  ist  (c  | /»)  = — (/<  | r),  und  t | _/"  =:  — / | ^.  So 
schreibt  sich  die  Gleichung; 

(6  I c)  -t-  (c  1 «)  + « I .Z"  + / I ^ = ^'ac  — Ä’tr 

Nach  dem  Volta’schen  Spannungsgesetz  ist  aber 
I c)  + (c  I ii)  — (//  I a) 
also  lautet  die  Gleichung; 

(6  I </)  <*  I y 4"  ./  I ^ = 7iai 

Dieser  Werth  A'ab  ist  aber  die  elektromotorische  Kraft  beim  Ein- 
tauchen der  Metalle  a und  b in  die  Lösung 

Hat  man  also  die  elektromotorischen  Kräfte  u.  s.  f.  ver- 
schiedener Metalle,  <i,  l> , gegen  ein  anderes,  c,  in  einer  Flüssigkeit 

bestimmt,  so  erhält  man  die  elektromotorische  Kraft  A'„^  zweier  dieser 
Metalle  in  derselben  Flüssigkeit,  wenn  man  ihre  elektromotorischen  Kräfte 
gegen  das  Metall  c von  einander  suhtrahirt. 

^ Wir  legen  jetzt  zwischen  drei  senkrechte  Glosstälm,  welche  auf  einem 

Rrett  aufgestellt  sind  (Fig.  16),  eine 
mit  Wasser  befeuchtete  mit  dem  Erd- 
boden durch  einen  feuchten  Faden 
verbundene  Tuchscheibe  Hi,  auf 
diese  eine  Zinkplatte  X|,  darauf  eine 
■'‘Kupferplatte  TiTi,  dann  wieder  eine 
Tuchscheibe  Hi,  eine  Zinkplatte  Z-i, 
B.eino  Kupferplatte  Ai  u.  s.  f.,  so 
wird  zunächst,  da  zwischen  der 
^ unteren  nassen  Tuchscheibe  H'o  und 
‘ ihrer  Ableitung  zur  Erde  keine  elek- 
trische Erregung  nuftritt,  die  Dich- 
tigkeit der  freien  Klektricität  auf 
der  Tuchscheibe  gleich  Null  sein. 
Durch  die  elektromotorische  Kraft 
zwischen  der  feuchten  Tuchscheibe 
und  der  Zinkplatte  ladet  sich  die 
Olierllächc  der  letzteren  mit  negati- 
ver Elektricität  von  der  Dichtigkeit 


Fig.  IG  . 


Digilized  by  Google 


Volta’sche  Säule. 


47 


— Exw  Mit  gleicher  Diclitigkeit  voritreitet  sich  durch  Leitunf;  diese 
negative  Elektricität  über  die  .Ot)erfläclien  der  auf  die  Zinkplatte  geleg- 
ten übrigen  Scheiben.  Zugleich  aber  wird  die  auf  der  Zinkplatte  liegende 
Kupferplatte  durch  die  zwischen  beiden  Platten  stattiindende  elektromo- 
torische Kraft  noch  negative  Elektricität  von  der  Dichtigkeit  — /i//,-  er- 
halten, welche  sich  wieder  über  alle  darüber  liegenden  Platten  verbreitet. 
Endlich  erregt  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  der  Kupferplatte  Kt 
und  der  daraufliegenden  feuchten  Tuchscheibe  M / in  letzterer  und  den 
darüber  liegenden  Platten  positive  Elektricität  von  der  Dichtigkeit 
-|-  Im  Ganzen  wird  so  die  Dichtigkeit  der  Elektricität  auf  der 

Tuchscheibe  W/  und  den  darüber  liegenden  Platten; 

= — E^)r  — “t-  Ekw 

Häuft  man  auf  die  Scheil>e  H’|  noch  einmal  eine  Zink-,  Kupfer-  und 
Tuchscheibe,  so  addiren  sich  die  zwischen  diesen  stattGndenden  Erregun- 
gen zu  den  ersten,  und  die  Dichtigkeit  der  Elektricität  auf  der  Tuch- 
scheibe Hj  und  (durch  Leitung)  auch  auf  den  auf  ihr  liegenden  Plat- 
ten ist: 

El  = 2 E,. 

Bei  Uebereinanderlagerung  von  »i  Reihefolgen  derselben  Scheiben 
hat  die  Tuchscheibe  H',  die  elektrische  Dichtigkeit: 

= n E,, 

die  Tuchscheibe  H die  Dichtigkeit; 

Ein  = 2 n E[, 

Da  hier  jedesmal  die  negative  Erregung  des  Zinks  Zn  durch  das 
Wasser  H, _i,  und  des  Kupfers  h„  durch  das  Zink  Zn  (welclio  letztere 
nach  der  Annahme,  dass  beim  Metallcontact  keine  Elektricität  auftritt, 
gleich  Null  sein  könnte)  grösser  ist,  als  die  positive  Erregung  des  Was- 
sers ir,  durch  das  Kupfer  Ä"„,  so  sind  die  Ladungen  E,  n E,  2 n E stets 
negativ. 

In  einer  sulchen  an  dem  einen  Ende  abgeleiteten  Säule  nimmt  also  die 
Dichtigkeit  der  freien  Elektricität  am  nicht  abgeleiteten  Ende  mit  der  Anzahl 
der  Elemente  proportional  zu,  und  dii>  Differenz  der  Dichtigkeiten  an  den 
beiden  Enden  der  Säule  ist  die  ;i  fache,  wie  die  Differenz  an  den  beiden 
Eudplatten  eines  Elementes  derselben. 

Man  kann  dieses  Ergebniss  durch  das  Experiment  prüfen. 

Zu  diesem  Ende  giebt  man  z.  B.  der  lOten,  20sten  u.  s.  w.  Kupfer- 
platte  einen  kleinen  seitlichen  h’ortsatz,  an  den  man  die  Kugel  eint:s  Elek- 
troskops  anlegt.  Auch  schon  ohne  condensirende  Vorrichtung  erhält  man 
einen  mit  der  Anzahl  der  unter  der  abgeleiteten  Platte  belindlichen  Eb-- 
uieiite  wachsenden  Ausschlag  der  Goldblättchen. 

Man  kann  auch  an  die  einzelnen  Platten  ein  an  einen  Glasstab 
befestigtes  Metallknöpfchen  legen  und  an  einem  Elektroskop  die  auf  das- 
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HGll>e  OboiffcganKPiioii  (Quantitäten  Elekiricität  prUfoii.  Man  erhält  so 
dasselbe  liosultat. 

Eine  auf  die  beschriebene  Art  aufgebaute  Säule  von  galvanischen 
Elementen  Imzeichnet  man  nach  ihrem  Entdecker  Volta  mit  dem  Namen 
der  V'olta’schen  Säule')  und  nennt  ihre  Enden  ihre  Polo. 

Wären  die  Platten  in  umgekehrter  Reihefolge  geschichtet  worden, 
also  auf  die  feuchte  Seheil«>  ir®  erst  eine  Kupferscheibe  auf  diese  die 
Zinkscheibe  dann  die  Tuchscheibe  ll't',  die  Kupferscheibe  u.  s.  w., 
so  wären  die  Dichtigkeiten  der  Elektricität  auf  den  feuchten  Scheiben : 

auf  H ^ h'  “ — 4" 

„ M"  /i"  —nE> 

„ ir*"  A'«"  = 2 n E‘. 

Diese  Dichtigkeit  ist  dieselbe,  wie  bei  dem  früheren  Auflmu  der 
Säide  von  2 « Elementen,  nur  ist  die  Elektncität  clie  entgegengi'setzte, 
positive. 

Wir  legen  jetzt  zwei  entgegengesetzt  gebaute  Sänlen  von  je  n Platten- 
paaren  mit  ihren  abgeleiteten  Tuchschoiben  Mn  und  M " in  einem  isolir- 
b'ii  Statif  zusammen,  indem  wir  z.  H.  das  Hrett,  welches  zum  Aufbau  der 
Säule  dient,  erst  mit  einer  lackirten  Glasplatte  Ixslcckon.  Es  kann  sich 
hierdurch  die  Elektricitätsvertheilung  in  beiden  Säulen  nicht  ändern; 
ebenso  wenig,  wenn  man  ilie  .Vbleitung  der  jetzt  vereinten  feuchbm  Schei- 
ben M’n  und  M®  aufhebt.  Din  jetzt  aus  2 n Elementen  bestehende  Säule 
hat  an  ihrem  unteren  Endo  die  Dichtigkeit  — n E,  an  ihrem  oberen  die 
Dichtigkeit  -l"  ” 

Das.selbe  Resultat  hätten  wir  erhalten,  wenn  wir  direct  an  eine  isolirte 
Tuchscheibe  M J beiderseits  eine  Zink-  und  eine  Kupferplattc  gelegt  hätten, 
u.  8.  f.,  und  nun  die  durch  die  elektromotorischen  Kräfte  an  jeder  Herüh- 
rungsstelle  erregten,  gleichen  aber  entgogeng(‘setzten,  und  sich  nach  allen 
zu  beiden  Seiten  der  Rerührungsstelle  liegenden  Eciteni  verbreitenden  Elek- 
tricitäteu  addirt  hätten. 

Die  elektrische  Dichtigkeit  an  den  Polen  einer  isolirten  Säule  ist  also 
nur  die  Hälfte,  wie  die  an  dem  isolirten  Polo  einer  am  anderen  Endo  ab- 
geleiteten , aus  gleich  viel  Elomenbm  bestehenden  Säule.  Die  Dilferenz 
der  elektrischen  Dichtigkeiten  an  beiden  Polen  der  beiden  Säulen  ist  al>er 
in  beiden  h’ällen  dieselbe  (i«A’  und  2nE). 

Auch  dieser  Satz  ist  leicht  zu  erweisen.  Verbindet  mau  gleichzeitig 
die  beiden  Pole  einer  isolirten  Säule  mit  den  Knöpfen  zweier  gleichen 
Goldblatt-Elektroskop«s  so  zeigen  beide  einen  gleichen,  aber  von  entgegen- 
gesetzten Elektricitäten  herrührenden  Ausschlag,  wie  man  durch  Annähern 
einer  gerielienen  Siegellackstange  an  die  Elektro.skoj«  zeigen  kann. 

Leitet  man  jetzt  das  eine  Ende  der  Säule  durch  Rerühren  mit  dem 

')  Volto.  fhil.  Tr«n«.  1800,  p.  102.’  — Gilb.  Aiin  B<1.  VI.  .S  .Otu*.  — Ann. 
de  Chim.  T.  XI,.  p.  22.5.*  — Gilb.  Ana.  Ibl.  X.  .S.  .589,  H21.* 
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Finger  ali,  so  füllen  die  Goldblättchen  des  daselbst  befindlichen  Elektro- 
sko|>es  zusammen , und  die  Goldblättchen  des  Elektroskopes  am  anderen 
Pole  der  Säule  nehmen  nahezu  die  doppelte  Divergenz  an. 


Hei  einer  Säule  '),  die  an  beiden  Seiten  isolirt  ist,  und  aus  gleich  23 
grossen  Platten  aufgebaut  ist,  nimmt  von  der  Mitte  zu  beiden  Enden  hin 
die  Dichtigkeit  und  Quantität  der  frei  auf  den  Platten  angehäuften  ent- 
gegengesetzten Elektricitätcn  gleichmä.s.sig  zu,  eben.so  in  einer  au  einem 
Ende  vollständig  abgeleiteten  Säule  von  diesem  Ende  an  bis  zu  dem  ande- 
ren. Nicht  so  ist  es,  wenn  die  Endplatten  der  Säule  verschieden  gross 
sind,  oder  mit  verschieden  grossen  Leitern  verbunden  sind,  also  ihre  „Ab- 
leitungsgrösso“  verschieden  ist. 

Um  dann  auch  die  mittlere  Dichtigkeit  der  Elektricitäten  Dz  und 
Dz  auf  tlßu  Endplatten  mit  ihren  Ableitungen,  deren  Oberfläche  /.  und 
K se\,  zu  bestimmen,  dient  folgende  Betrachtung; 

I^gt.  man  zwei  vewchieden  grosse  Platten  X und  K zweier  elektro- 
motorisch auf  einander  wirkender  isolirter  Körper  zusammen,  so  muss 
stets  die  Summe  der  positiven  Elektricität  auf  der  einen,  gleich  der  der 
negativen  auf  der  andern  sein,  also: 

Z.  Dz  =-  K.  Dz (1) 

Ausserdem  kann  man  nach  manchen  Erfahrungen  annehinen,  dass 
selbst  unter  verschiedenen  Umständen  die  elektromotorische  Kraft  die 
Diflerenz  2«  der  mittleren  Dichtigkeiten  auf  beiden  Platten  constaut  er- 
hält , also ; 

Dz  — Dz=2e (2) 


woraus  folgt; 


2 Ke 
Z+K' 


Jh 


2 Ze 

Z^K 


(3) 


Besitzt  eine  Säule  n — 1 Plattenpaare,  deren  jedes  die  Oberfläche  a 
Imt,  und  dazu  die  beiden  Endplatten  Z und  K,  so  ist  die  Oberfläche  der 
ganzen  Säule  A = Z K -\-  ("  — l)u.  — Die  an  der  Endplatte  Z 
anliegende  Platte  theilt  ihre  Elektricität  durch  Leitung  der  ganzen  übrigen 
Säule  mit.  Diese  verbreitet  sich  demnach  auf  der  Oberfläche  A — Z, 
daher  die  Dichtigkeit  auf  der  Zinkplatte  nach  der  Gleichung  (3): 

I —Z 

Dz  = 2 e (4) 

Die  Ableitungsgrössen  des  zunächst  liegenden  Plattenpaares  sind 
beiderseits  Z « und  A — -t-  «),  die  des  folgenden  2a  und 

A — {Z  -|-  2 u)  u.  8.  f. ; die  des  letzten  Z A'  (”  — f ) '*  Setzt 

man  diese  Werthe  in  Gleichung  (3)  ein,  und  addirt,  so  erhält  man  die 
gesummte  elektrische  Dichtigkeit  auf  der  Platte  Z: 


')  Fechner,  Pogg.  Ann.  Bil.  XLIV,  S.  44.  1838*. 

U'i  et)  c ma  II II . GalvaiiiHniun.  1.  4 
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so  üii^leiclie  Ableitunt;  der  Pole, 

r n ” [("  ^ . 

^ j ' > 

analog  ist: 

ri)  — "U"— J)  " J- « 

Mit  der  l’lntte  X werde  mm  iioeh  ein  ('ondeiiBator  verbunden.  Ist 
die  Grösse  der  eondensireiiden  Klärlie  /i,  so  entsiirirht  sie,  wenn  die  Ver- 
stärkun^sznbl  des  Condensators  tu  ist,  der  freien  Olierfliiehe  tii/i-,  ist  die 
übrijte  Oberfliiche  des  Condensators  C,  so  ist  die  Dithti^keit  der  Elektri- 
cität  im  Condensator : 

■ ^ niu  [(n  — 1)  a + SÄ”]  m .1 

' A d-  Ji  m ^ -1  ^ ■! 

Verschwindet  /I  -j-  C gegen  Jini,  so  ist  dieser  Werth  ein  Jlnxiniuin. 
Dieses  Maximum  verhiilt  sich  zu  der  Dicditigkeit  der  Elektricität  an  dem 
Pole  ohne  Condensator  wie  A : U,  also  wie  die  Oberfläche  der  Säule  ohne 
Condensator  zu  der  Oberfläche  des  CondensaUirs  ohne  Anwendung  der 
Condensation. 

Es  ist  hieraus  ersichtlich,  dass,  wenn  man  die  Anzeigen  der  freien 
Elektricität  an  den  Enden  einer  isolirten  Säule  durtdi  einen  Condensator 
verstärken  will,  derselbe  nur  klein  sein  darf.  Ueherdies  wird  er  sich  wirk- 
samer erweisen  bei  einer  Säule  von  vielen  Plattenjmaren,  bei  der  die  Ober- 
fläche A sehr  gross  ist. 

Bringt  man  an  den  einen  Pol  l>  einer  Säule  einen  Condensator,  so 
kann  derselbe  nur  Elektricität  aufnehmen,  imiem  eine  gleiche  Quantität 
entgegengesetzter  Elektricität  in  der  Säule  frei  wird.  Wäre  der  Pol  /* 
völlig  abgeleitet,  so  wurde  die  Säule  höchstens  so  viel  Elektricität  auf- 
nehmen können,  dass  der  isolirte  zweite  Pol  ii  sich  mit  einer  dojipelt  so 
grossen  Elektricitätsmenge  ladet,  als  vor  der  Ableitung.  Dis  zur  Errei- 
chung dieser  Grenze  hin  könnte  also  allerhöchstens  bei  Anweiulung  eines 
Cundeusatoi"S,  der  doch  nur  eine  unvollkommene  Ableitung  des  Poles  // 
bildet,  die  Ladung  des  isolirten  Poles  « steigen.  — Leitet  man  aber  den 
Pol  a völlig  ab,  während  der  Condensator  mit  dem  Pole  6 verbunden  ist, 
so  ladet  sich  derselbe  mit  einer  Elektricitätsmenge,  dass  zuletzt  die  Dichtig- 
keit der  Elektricität  am  Pol//  dieselbe  ist,  wie  vor  der  Verbindung  mit  dem 
Condensator,  indem  dann  durch  den  anderen  Pol  eine  gleiche  Menge  entge- 
gengesetzter Elektricität  in  den  Hoden  entweicht.  In  diesem  Fall  würde 
also  durch  den  Condensator  dem  Pol  b der  Säule  eine  weit  grössere  Quan- 
tität Elektricität  entzogen  werden  können,  als  wenn  der  Pol  a isolirt  ist. 

Es  hat  keine  Schwierigkeit,  nach  den  oben  angedeuteten  Formeln 
die  elektrische  Ladung  jedes  einzelnen  Elementes  einer  Säule  zu  bertah- 
nen,  deren  Pole  ungleiche  Ableitungsgrösse  besitzen,  so  also  auch  den 
Punkt  der  Säule,  welcher  keine  elektrische  Spannung  zeigt.  Ebenso  Hesse 
sich  leicht  die  elektrische  Vertheilung  in  einer  Säule  bestimmen,  in  w'el- 
cher  ein  Element  eine  grössere  oder  kleinere  .Ableitungsgrösse  besitzt  als 


Tufiloiclio  Al)leitniig  der  Pole.  .’il 

ein  anderes.  Inde.ss  haben  diese  .\ufgabeii  kein  allgemeineres  Interesse. 
Wird  ein  Element  einer  SSule  zur  völligen  Entladung  abgeleitet,  so  verhal- 
ten sich  die  Theile  der  Säule  zu  beiden  Seiten  desselbtm  wie  zwei  ge- 
trennte, am  einen  Endo  vntistän<lig  abgeleitete  Säulen.  Jäger*)  hat  über 
diese  V'erhältnisHO  viele  Vt^rsuehe  angestellt,  deren  llesidtate  mit  der  theo- 
retischen Ib-trachtung  übereinstimmen. 

Wollten  wir  die  an  beiden  Enden  isolirte  Säule  nicht  an  beiden  Po-  24 
len  mit  einem  feuchten  Leiter  schliessen,  so  hätten  wir  der  früheren  Ueihe- 
folge  gemäss  auf  die  obere  negative  Tuchscheibe  noch  eine  Zinkplatte, 
unter  die  untere  positive  Tuchscheibe  eine  Kupfei-jilatte  zu  legen.  Es  ad- 
diren  sich  dann  ilie  elektromotorischen  Kräfte  dieser  beiden  Platten  mit 
dem  feuchten  Leiter  zu  den  übrigen.  Verbindet  man  also  diese  beiden 
Endscheiben  der  .Säule  von  Zink  und  Kupfer  mittelst  eines  Drathes,  so 
bilden  dieselben  bei  ihrem  Contact  mit  der  Flüssigkeit  noch  ein  2n -j-  Ites 
Element  der  Säule,  welches  seine  Wirkung  zu  dem  der  anderen  Elemente 
addirt.  Durch  den  Verbindungsdrath  circulirt  dann  ein  Strom  positiver 
Elcktricität  von  der  Kupfer-  zur  Zinkplatte,  vom  positiven  (Kupfer)  zum 
negativen  (Zink)  Pol  der  Säule,  der  sich  wich  Ausgleichung  der  entgegen- 
gesetzten Elektricitäten  durch  die  elektromotorischen  Kräfte  in  der  .Säule 
sogleich  wieder  enieuem  muss.  — Wie  in  einem  einzelnen  Element  ent- 
steht daher  auch  ein  dem  Strom  im  Leitungsdrath  gleicher  Strom  positiver 
Elektricität  in  der  Säule  von  ihnmi  Zinkende  zum  Kupierende. 

Fände  in  der  Säule  keine  elektromotorische  Eiregung  zwischen  den 
Metallen  statt,  so  würde  in  den  Formeln  des  §.22  nur  das  Olied  foit- 
fallen;  in  den  sonstigen  lletrachtungen  und  Hesulfaten  wäre  aber  nichts 
geändert. 

In  früheren  Zeiten,  als  man  im  ('ontact  der  Metalle  diu  einzige,  oder 
wenigstens  die  vorzüglichste  Quelle  der  Elektricität  suchte,  und  die  Flüs- 
sigkeiten mehr  alsl.eiter,  denn  als  Elektromotoren  betrachtete,  baute  man 
die  Säulen  stets  in  folgender  Ordnung  auf : 

Zinki,  Kupfei’i,  feucbter  Leitei'i,  Zinkn,  Kupfern, 

feuchter  Leiter,,  — j,  Zink,,,  Kupfer,,. 

llieniach  würde  an  die  Endplatten  der  von  uns  beschriebenen  Säule 
noch  je  eine  Platte  vom  heterogenen  Mebill  gehegt  sein,  uiul  entgegenge- 
setzt unseren  F'eststellnngen  das  Zinkende  der  Säule  der  positive,  das 
Kupfei-ende  der  negative  Pol  sein. 

Verbindet  man  in  einer  der  Art  geliautcn  Säule  das  Zinkende  mit  dem 
Kupferende  durch  einen  Drath,  so  hätte  mau  an  den  Enden  der  Säule  und 
in  ihrer  Schliessung  folgende  Metallreihe: 

Zink„,  Kupfer„,  Drath,  Zink|,  Kupfer^ 

Da  aber  selbst  bei  Annahme  von  elektromotorischen  Kräften  zwischen 

I)  Jager,  Gilt.  Ann.  B.i.  XIII,  .S.  tat.  ISOS.* 
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den  Metallen  di«  Kudjflieder  dieser  Reihe  Zink,,  mul  Kupfer)  sich  mit 
Klektricitüten  von  denselben  Dichtigkeiten  laden,  mögen  sie  nun  einander 
direct  oder  durch  Zwischenschaltung  anderer  Metalle  sich  berühren,  so  sind 
entschieden  die  Kndplatten  Zink)  und  Kupfer„  vollständig  überflüssig.  Ea 
ist  in  früheren  Zeiten  dui-ch  diese  doppelte  Anordnung  der  Säule  und  da- 
durch bewirkte  verschiedenartige  Her.eichnuug  ihrer  Pole  viele  Verwirruugf 
entstanden  *). 

llei  der  Bildung  des  durch  den  Verbindungsdrath  der  Säule,  ihren 
sogenannten  Schliessungsdrath,  circulirenden  elektrischen  Stromes  kommen 
nur  die  frei  auf  den  Polen  der  Säule  sich  verbreitenden  und  stets  wieder 
erneuenuhui  Elektricitäten,  nicht  aber  die  an  den  Berührungsstelleu  der 
einzelnen  Platten  der  Säule  verdichteten  und  gebundenen  Elektricitätsmen- 
gen  in  Betracht.  Dass  letztere  viel  bedeutender  sind,  als  erster«,  zeigt 
folgender  Versuch  von  Fochner. 

Legt  '•')  man  auf  die  oberste  Zinkplattc  7j  einer  nach  der  älteren  Art 
aufgebauten  .Säule  von  20  bis  50  Plattenpaarfm  Kupfcr-Zink-Flüssigkeit, 
eine  isolirti>  Kupferscheibe  K flach  auf,  hebt  sie  ab  und  untersucht  ihre 
Elektricität  am  Elektroskop,  so  erweist  sie  sich  als  negativ,  während  sie 
doch,  wenn  sie  nur  durch  Leitung  die  Elektricität  des  Poles  der  Säule 
angenoinmen  hätte,  [«ositiv  gewesen  wäre.  Bei  der  Trennung  der  Kupfer- 
platte K von  der  Zinkplatte  '/.  ist  aber  in  ersterer  die  durch  den  Contact 
beider  .Scheiben  an  der  Berührungsfläche  verdichtete  negative  Elektricität 
frtü  geworden,  deren  Quantität  mithin  bedeutender  ist,  als  die  frei  über 
die  Polflächi;  der  Säule  verbreitete  positive  Elektricität. 

Hatte  man  die  Ziiikplatte  /,  nur  mit  einer  kleineren  Stelle  der  Ku- 
pferplatte K berührt,  so  war  die  Menge  jener  verdichteten  Elektricität 
geringer,  und  die  Kupferplatte  konnte  die  positive  Elektricität  des  Poles 
annehinen,  wenn  die  freie  positive  Elektricität  desselben  die  an  der 
Berührungsstelle  gebundene  negative  der  Kupferplatte  überwog.  Wurde 
die  berührende  Fläche  so  klein  gemacht,  dass  keine  Elektricität  wahr- 
nehmbar war,  so  konnte  daraus  berechnet  werden,  dass  die  Dichtigkeit 
der  an  der  Contactstelle  des  Zinks  und  Kupfers  condensirten  Elektricitäts- 
menge  so  gross  ist  wie  die  des  isolirten  Poles  einer  am  anderen  Pol  ab- 
geleiteten Säule  von  (i!S9  (700)  Plattenpmiren. 

Auch  dieses  Resultat  spricht  gegen  die  schon  §.  8 besprochene  An- 
nahme, dass  die  Elektricitätcm  beim  Contact  von  der  Berührungs.stelle 
fortgetrieben  werden. 

/ 

Mittelst  der  Volta’schen  Säule  lässt  sich  die  völlige  Identität  der 
durch  Contact  erregten  Elektricität  und  der  Reibungselektricität  nach- 
weisen. 

Eiu  durch  geriebenes  Glas  oder  Harz  mit  positiver  oder  negativer 

*)  ICittcr,  üUb.  Aiin.  liü.  IX,  S.  212  u.  .tiulere  — Kechner,  l.«lirliucli.  S. 
■1«*;  Pogg.  Ann.  Hd.  XU,  S.  236.  188V. 
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Elektricität  geladenes  Elektroskop  wird  durch  Ilcrüliren  mit  dem  nega- 
tiven und  positiven  Pol  einer  am  anderen  Pol  ahgeleiteten  .Siiule  entla- 
den. — Ein  mit  dem  einen  Pol  d<*r  Säule  verhun- 
denes  in  einer  lilasglocke  hängendes  Goldblntt  </  (Fig. 

17)  wird  von  einem  mit  dem  anderen  Pol  der  Säule 
verbundenen  Drath  (/angezogen,  wie  durch  einen  ent- 
gegengesetzt elektrisirten  Körper;  aber  abgestossen, 
wenn  der  Drath  mit  dem  gleichnamigen  Pol  einer 
zweiten  Säule  verbunden  wird  u.  s.  f.  *). 

Auch  eine  Leydiier  Flasche  oder  einen  Con- 
densator  kann  man  mit  der  Volt a'schen  Säule  laden, 
wenn  man  ihre  beiden  Belegungen  mit  den  von  den 
Polen  kommenden  Dräthen  verbindet.  Kehrt  man 
die  Verbindungen  mit  den  Polen  der  Säule  um,  so  ändert  sich  auch  mo- 
mentan die  Ladung  der  P'lasche. 

Die  Versuche  gelingen  auch,  wenn  man  den  einen  Pol  der  Säule 
und  die  eine  Belegung  ableitct,  und  nur  den  anderen  Pol  der  Säule  zur 
Ladung  der  anderen  Belegung  der  Flasche  oder  des  Condensators  Imnutzt. 

Ebenso  kann  man  Lichtenberg’sche  Figuren  darstellen,  wenn  man 
durch  die  Säule  einen  l'ondensator  ladet,  und  die  Elektricität  der  einen 
oder  anderen  Platte  desselben  durch  einen  mit  ihr  verbundenen  Metall- 
knopf auf  einen  mit  Lycopodium  bestreuten  Elektrophor  leitet.  Die  Ge-  ■ 
stalt  der  Figuren  entsprioht  der  Elektricität  des  Poles,  der  mit  der  Con- 
densatorplatte  verbunden  war  ’). 

Man  hat  an  den  Volt  a’schen  Säulen  verschiedene  Abänderungen  26 
und  Verbesserungen  angebracht.  Man  hat  durch  Schrauben  die  Säule 
zur  ummengepresst  *) ; und  die  heterogenen  Mehillplatten  zusammenge- 
löthet^),  oder  die  Kupferplattcn  auf  einer  Seite  verzinkt  •'),  um  stets  die 
innige  Berührung  zwischen  ihnen  herzustellen.  Um  das  Ablaufen  der 
Flüssigkeit  über  den  Rand  der  Metallplatten  zu  vermeiden,  welches  stets 
eine  Ausglciclmug  der  Elektricität  in  den  einzelnen  Thcilen  der  Sätde 
selbst  zur  Folge  hat.  gab  man  den  Scheiben  aus  dem  einen  Metall  einen 
erhabenen  Rand,  luid  legte  die  anderen  Scheiben  hinein,  oder  man  baut 
die  Säule  horizontal  auf  zwei  Glasstüben  auf,  welche  zwischen  zwei  Bret- 
Icni  in  horizontaler  Lage  hofestigt  werden  •’).  In  dieser  Anordung  läuft 
aber  die  Flüssigkeit  zu  schnell  ab. 


Fig.  17. 


')  Ritter,  Gilb.  Ann.  Bd.  VIII,  S.  3S5.  ISol*.  — Cruickshnnk,  Nichols. 
Joiim.  Bd.  IV,  S.  241j  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  8.  195*;  Boiirguet,  Gilb.  Ann.  lld.  VII, 
S.  498*:  Bdckroann,  Gilb.  Ann.  Bd.  Vlll,  S.  l.äO*;  Volta,  Gilb.  Ann.  Bd.  XIII, 
S.  2.V7’;  Ritter,  ihid.  S.  26S' u.  Andere.  — *)  SehimminR  ii.  Gilbert,  Gilb.  Ann. 
Bd.  VII,  S.  157*.  — «1  SternberK.  Gilb.  Ann.  Bd.  XI,  8.132*.  — '')  BruKnatclli, 
Annali  di  Cbimica  1808,  T.XX.  p.  143.  — •')  Haldane,  Gilb.  Ann.  Bd.  VII.  S.  191*; 
Parrot,  Gilb.  Ann.  Bd.  IX,  8.  387*;  Spätere  Kinriehtnngcn . die  im  l’rineip  von  den 
älteren  nicht  abwoichen,  von  Biecholf,  Pfaff,  Pobl  u.  A. 
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Häufig  gflieii  die  Säulen,  wenn  die  feuchten  Scheiben  in  ilineu  all- 
mäiig  trocknen,  stärkere  Elektricitätsunhaufuug  an  den  Polen,  als  kurz 
nach  ihrer  Aufschichtung.  Dies  koinint  Imuptsächlich  von  dem  Vi-rdun- 
steu  der  an  den  Händern  der  Metallphitten  behndlicheu  Flüssigkeits- 
schichten. 

Man  baute  solche  Säulen  in  grossem  Maassstabe,  bis  zur  Anwendung 
von  2000  Kupfer-Zinkplatten. 

Statt  der  nach  dem  Vorgang  Kitters ')  jetzt  allgemein  angewandten 
Kupferplatten  benutzte  man  früher  die  kostbareren  Metalle  Silber  *), 
Gold*),  (Münzen)  und  aueb  Zinnfolie^).  Später  baute  mau  Säulen  auf 
aus  Zinkplatten  und  Platten  aus  Blei  und  '/.i  Antimon  ‘‘),  oder  aus  Mes- 
sing, oder  Wasserblei  •■),  oder  llolzkoble  •);  oder  man  bestrich  auch  wohl 
die  den  Kupferplatteu  zugekehrte  Seite  der  feuchten  Pupjischeiben  mit 
Graphit*’).  Man  baute  die  Säiden  aus  Platten  von  Silber  und  Wasserblei ; 
Messing  und  Zinn-Zinklegirungen;  aus  Scheiben,  die  aus  einem  gebrannten 
Teig  von  Stärkekleist«!r  und  Holzkohle  geschnitten  waren  luid  Legiruugen 
aus  gleichen  Mengen  Zink  und  Zinn  ®);  aus  Eisenplatten  '<*),  die  auf  einer 
Seite  verzinkt  waren  u.  s.  f.  Endlich  baute  man,  jedoch  ohne  Erfolg, 
Säulen  aus  Magnetstäben,  zwischen  deren  ungleichnamige  Pole  man  mit 
Salzwas.ser  getränkte  Pnp))scheibeu  legte  •').  — Wenn  Ritter  **)  hierbei 
elektrische  Erregung  erhii’lt,  so  lag  dies  an  Ungleichheiten  des  Stahles 
an  den  zusammengclegten  Polen. 

Auch  die  Flüssigkeit  in  der  Säide  änderte  man  vielfach  ab.  Man 
wandte  verdünnte  Salj)etersäure  und  Schwefelsäure,  Salmiaklösung,  Lö- 
sung von  Kochsalz  an,  ohne  dass  sich  die  Richtung  der  elektrischen  Ver- 
theilung  änderte.  Nur  die  Grösse  der  Ladung  der  beiden  Pindjilatten 
mit  freier  Elektricität  wiial  hierbei  verschieden. 

Biot  '*)  setzte,  um  dies  zu  prüfen,  auf  die  olan-ste  Platte  seiner  senk- 
recht aufgebauten  Säulen  von  je  20  gleich  grossen  Zink-Kupferplattenjaia- 
ren  und  Tuchscheiben,  die  mit  verschiedenen  Flüssigkeiten  getränkt  waren, 
ein  kleines  mit  Quecksilber  gefülltes  eisenies  tiefiiss,  und  verband  dies 
durch  einen  an  einem  isolirten  Griff  befindlichen  Drath  mit  der  oberen 
Platte  eines  fest  aufgestellten  Condensators,  dessen  untere  Platte  abgelei- 
tet war.  Nach  Entfernung  des  Drathes  wurde  die  obere  Uonden.sator- 
]ilatte  abgehoben,  ihre  Elektricität  an  die  isolirte  Metallkugel  einer  Cou- 
lomb’schen  Drehwage  übertragen,  und  die  l.udung  durch  den  Drehungs- 


*)  Uitlcr,  Gilb.  Ann.  Bä.  VII.  S.  373“.  — 2)  Volla  selbst,  Nicholson  niut 
Cruickshank,  Nichuls.  J.  Ild.  IV,  N.  1 7it.  BiI.  V.  S.  Sh  u.  239;  Gilb.  Anii.  Hä.  IX.  S.  363* 
u.  Andere.  — *)  Krman,  llcllvich,  Itourguct,  Gilb.  Ann.  Hä.  VII,  S.  4H6*.  — 
*)  Haldsne,  NichoU.  Journ.  Bä.  IV,  S.  241;  Gilb.  Ann.  Bä.  VII,  S.  lOu“.  — 
GiUtling,  Gilb,  Ann.  Bd.  VII,  S.  527“.  — “)  M.irechnux.  Gilb.  Ann.  Bä.  X. 
8.  373“,  Bd.  XIV.  8.  12U“.  — ')  Gartet,  v.  Mons  .lourn.  Bä.  VII,  8.  617.  — 

Sj  Blanke,  Po;!g.  Ann.  Bä.  I.III,  8.  276*.  — S)  llcllwig,  Schecrer's  .lourn.  d.  Ghcni. 
Bd.  VII,  8.  617*.  — *9)  Göttling,  Jena.  I.itcraturz,  1805.  — **)  I.Udickc,  Gilb. 

Ann.  Bä.  IX.  S.  875“  u.  Anäcre.  — *2^  Xejtung.  1805,  5.  Fcbr.  — t*)Biot, 

Ann.  de  Chim.  T.  XLVIl,  p.  5“;  Gilb.  Ann.  Bd.  XVIII.  8.  135“. 
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Winkel  gemessen,  um  den  der  liewegliehe  Hebelarm  der  Wage  liierbei  aus- 
wieli.  Als  Kiot  die Tiiclisi’lieiben  mit  Soda,  Wasser,  .\launlöaung  tränkte, 
erhielt  er  die Aussehliige  TO”,  77",  Hl'  j®,  mit  reinem  Wasser  und  Kleister 
7.5, 1 und  5li,  t®.  — Nahe  gleiclur  .\usseldngc  gntx'U  Säulen  mit  eoneentrir- 
ter  Lösung  von  Salpeter,  saliM-tersaurcm  Zink,  Soda,  Pottasche  oder  mit 
Wasser,  Lösung  von  Kochsalz,  Salmiak,  chlorsaurem  Kali.  Diese  Gleich- 
heit ist  dadurch  bedingt  , dass  in  allen  hier  gebrauchten  Combinationen 
die  Summen  der  elektromotorischen  Kräfte  nicht  sehr  verschieden  waren. 

ln  einzelnen  Fällen,  wenn  man  z.  B.  statt  jener  Lösungen  eine  Lö- 
sung von  Schwefelkalium  zwischen  Kupfer-  und  F.isenplatfen  anwendet, 
erhält  die  Säule  eine  gerade  entgegengesetzte  Polarität.  Bei  der  Verbin- 
dung ihrer  hbidplatten  durch  einen  Drath  ist  auch  die  Richtung  des  im 
Leitungsdrath  erzeugten  galvanischen  Stimmes  verschieden. 

Leitet  man  einen  Pol  einer  Säule  ab,  so  vergeht  je  nach  der  Natur 
der  angewnndt«ui  Flüssigkeit  eine  verschie<lene.  längere  oder  kürzere  Zeit, 
bis  der  andere  Pol  das  Maximum  seiner  Ladung  erhalten,  oder  ein  mit 
dem  Pol  verbundener  Condeiisator  eine  ge^visse  F.lektricität.smenge  anfge- 
nommen  hat.  Im  Allgemeinen  wächst  diese  Zeit  mit  der  .\buahmc  der 
lieitungsfähigkeit  des  Ilüssigen  Leiter». 

So  erhielten  Gay-Lussac  und  Thenard  ')  au  einem  Klektroskop, 
welches  mit  dem  Pol  einer  mit  der  verhältnisamässig  gut  leitenden  Sal- 
petersäure goschiehteteu  Säule  verbunden  wurde,  bei  momentaner  Berüh- 
rung des  Pole»  die  Ladung  S2.  nach  2 Minuten  langer  Berührung  die  La- 
dung HS.  Mit  der  schlecht<T  leitenden  Glaiiberaalzlösung  geschichtet  ergab 
dieselbe  Säule  in  gleichen  Zeiten  die  Ladungen  69  und  H4.  — Der  Pol 
einer  aus  Kupfer-,  Zinkplatten  und  den  sehr  schlecht  leitenden  Platten  von 
geschmolzenem  Salpeter  g(‘schichteten  Säule  gab  Ihm  Versuchen  von  Biot 
einem  Condon.sator  bei  der  Berührung  während  einer  St“cunde  die  Ladung 
1,4,  während  zehn  Seeunden  die  Ladung  6,H. 

Die  längeren  Zeiträume  bis  zur  Ladung  der  Polo  einer  Säule  bis  zum  27 
Maximum  beobachtet  man  namentlich  auch  an  den  sogenannten  trocke- 
nen Säulen,  bei  welchen  scheinbar  jeder  feuchte  Leiter  vermieden  ist. 

Die  erste  dieser  Säulen  ist  von  Bohrens  construiid.  Er  schich- 
tete HO  Elemente  aufeinander,  bestehend  aus  Zink,  Kupfer,  Goldpapier, 
welches  zuvor  in  Salzwasser  getränkt  und  getrocknet  war  und  mit  der 
vergoldeten  Seite  das  Ku]>fer  bedeckte.  Die  Pole  dieser  Säule  erwie- 
sen sich  sehr  stark  elektrisch , und  die  Säule  behielt  ihre  Wirksamkeit 
über  drei  Monate,  ohne  dass  die  >letallHächen  verändei-t  waren. 

Andere  Säulen  combinirte  Behrens  aus  Stanniol,  Messing,  Goldpa- 
pier, Riffault  ä)  und  Maröchaux*)  aus  Zink,  Reissblei  oder  Messing 

*)  Guy-l'USfiac  □.  Ttienard,  Kechcrcho»  IHll,  B<1.  1,  6.  38*;  vcrgl.  anch  de 
la  Ftive,  Rechert-hes  6.  M2.  1836*.  — Behrens,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXIII, 

S.  1.  1806*.  — Riffault,  Ann.  de  Chim.  T.  LVIl,  p.  61;  Gilb.  Ann.  Bd.  XXll, 

S.  313*.  — *)  Mardchaux,  ibul.  Gilb.  Ann.  Bd.  XXllI,  S.  224. 
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und  Puppe,  de  Luc ')  aus  Zink,  Silber,  Schreibpapier;  auch  aus  ver- 
zinnten EiaenblecliplaUon  und  Goldpapier,  wo  also  die  unächte  (iold- 
belegung  das  Kupfer  ersetzt.  Zauiboui’)  nahm  unftchtcB  Sillterpnpier, 
dessen  Papierseito  mit  Honif?  oder  Baumöl  bestrichen  wurde,  in  den  Braun- 
stein eingerülirt  war,  oder  Silberpapier,  welches  mit  einer  Lösung  von  Zinh- 
vitriol  getränkt  und  dann  getrocknet  wurde,  und  auf  der  Papiersoite  mit 
Braunsteinpulver  bestrichen  wurde.  Erbaute  so  Säulen  von  2-  bis  10,000 
Elementen.  Endlich  wandte  Jäger  unächtes  Gold-  und  Silberjmjner  *) 
an,  welches  zweckmässig  an  der  Papierseite  zusanunengeleimt  wird.  Man 
schlägt  aus  diesem  Papier  Scheiben  und  schichtet  sie  so,  dass  stets  die 
Silberseito  der  einen  Scheibe  auf  der  Goldseite  der  anderen  ruht.  Auch 
baute  er  Säulen*)  aus  Scheiben  von  Leim,  Harz,  Lackfimiss,  Glas,  Seide, 
die  auf  ihren  beiden  Seiten  mit  Schaumgold  und  Schaumsilber  überzogen 
waren,  oder  aus  einer  Reihe  Kupfer-Zinkplatten,  welche  dm'ch  eine  trockene 
Firnissschicht  von  einander  getrennt  waren,  und  so  gewissermaas.sen  eine 
Reihe  von  Condensatoren  bildeten.  — Jetzt  wendet  man  meist  aneinander 
geklebte  Scheiben  von  unächtem  Gold-  uud  Silberpapier  von  der  Grösse 
eines  Thalers  an,  schichtet  etwa  1000  bis  2000  solcher  Scheiben  in 
einer  wohl  gefirnissten  Glasröhre  aufeinander  uud  presst  die  ganze  Säule 
durch  zwei  auf  die  Enden  der  Glasröhre  aufgekitteto  Metallfassungen  fest 
zusammen.  Oder  man  schichtet  die  Scheiben  auf  einer  Messingplatto, 
welche  an  drei  seidenen  gut  gefirnissten  Schnüren  in  ein  senkrecht  gestell- 
tes Glasrohr  liineingehängt  ist,  und  die  man  mit  dem  Wachsen  der  Höhe 
der  aufgeschichteten  Säule  tiefer  in  die  Glasröhre  hinmiter  lässt.  Man 
bedeckt  die  Säule  nach  dem  Aufbau  mit  einer  zweiten  Messingplatte,  die 
man  durch  die  Schnüre  fest  gegen  die  untere  Platte  zieht.  — Die  ganze 
Säule  wird  bis  auf  ihre  Eiidplatten  mit  Siegellack  überstrichen. 

Da  die  Silberbelegung  des  unächton  Silberpapieres  aus  einer  Legirung 
von  Zink  und  Zinn,  die  Goldbclegung  des  Goldpapieres  aus  Kupfer 
(mit  Zink)  besteht,  so  entspricht  das  Ende  einer  solchen  Säule,  dem  die 
Goldseiten  des  Papieros  zugekehrt  sind,  ihrem  positiven  Pol,  das  Ende, 
dem  die  Silberseiten  sich  zuwenden,  ihrem  negativen  Pol. 

28  Bringt  man  an  die  Pole  einer  solchen  etwa  2000paarigen  Säule  ein 
Elektroskop,  so  erhält  man  einen  bedeutenden  Ausschlag  seiner  Goldblätt- 
chen, der  beim  Ableiten  des  nicht  berührten  Polos  gi'mäss  den  früheren 
Auseinandersetzungen  etwa  auf  das  Doppelte  wächst.  Dabei  nimmt  auch 
der  Ausschlag  proportional  mit  der  Anzahl  der  Elemente  zu.  Als  z.  B. 
Bohnenberger*)  2,  3,  4,  5 gleiche  trockene  Säulen  in  gleichem  Sinne 
mit  einander  verband , das  eine  Ende  der  combinirten  Säule  ableitete. 


*)  De  Luc,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXXXIX,  S.  100*.  — *)  Zamboni,  Gilb.  Ann.  Bd. 
XXXXIX,  S.  41*;  Gilb.  Ann.  Bd.  LI,  S.  182,  Bd.  LX,  8.  151*.  — »)  Jäger,  Gilb. 
Ann.  Bd.  XLIX,  S.  58*.—  *)  Jäger,  Gilb.  Ann.  ibid.  u.  Bd.  L,  8.214*.—  ä)Boh- 
nenberger.  Gilb.  Ann.  Bd.  LIII,  8.  848*. 
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uu<l  au  das  andere  ein  Strohhalm-Elektrometer  lejrte,  so  erpab  dies  die  Aus- 
schltipe  8®,  12®,  l(i®,  20". 

Man  kann  aucli  die  an  den  Polen  der  trockenen  Säulen  nufpehäufOm 
Elektricitätsmengen  zur  Ladung  einer  Leydner  Flasche  benntzen.  indem 
man  dabei  wie  bei  den  gewöluiliclien  Volta’schen  Säulen  verfahrt  *).  Rei 
grösseren  Säulen  sind  diese  Elektricitätsmengen  so  bedeutend,  dass  die 
Pole  der  .Säule  im  Dunkeln  beim  Annähem  von  Leitern  Funken  geben,  so 
z,  n.  bei  der  von  .Jäger  gebauten  Säule  von  4mal  3000  Paaren  (iold- 
und  SilljerjMipier  ^). 

Bei  den  trockenen  Säulen  dauert  es,  wie  schon  früher  erwähnt,  eine 
geraume  Zeit,  bis  nach  Entladung  eines  Poles  das  an  denselben  gelegte 
Elektroskoj)  das  Maximum  der  Ladung  zeigt.  .le  stärker  die  Papiere  der 
Säule  getrocknet  werden , desto  länger  wird  diese  Zeit  (da  die  Leitungs- 
fähigkeit um  so  geringer  wird).  Zuletzt  kommt  indcss  der  .\usschlag  des 
Elektrosko|ies  auf  diesellm  Grösse,  wie  liei  geringerem  Trocknen  (da  doeli 
die  Natiu-  des  feuchten  Leiters  im  Papier  sich  beim  Trocknen  niclit  än- 
dert). 

Die  übrigen  Wirkungen  der  Volta’schen  Säule  giebt  die  trockne 
Säule  gleichfalls,  indess  ist  dies  nur  sehr  schwierig  nachzuweisen , da  we- 
gen der  sehr  geringen  Lcitungsfahigkeit  des  Papicres  beim  Verbinden  der 
Pole  der  Säulä  durch  einen  Leiter  nur  ein  sehr  schwacher  Strom  entsteht. 
So  konnte  .Jäger  keine  chemischen  Wirkungen  der  trockenen  Säule  er- 
halten. Als  Riess  •*)  zwei  Platindräthe  mit  abgestumpften  Spitzen,  die 
mit  den  Polen  einer  SOOpaarigen  Gold  - Silberpapiersäule  verbunden  wa- 
ren, auf  befeuchtetes  Jodkaliumpapier  setzte,  welches  auf  eine  Glasplatte 
gelegt  war,  erhielt  er  indess  an  dem  mit  dem  positiven  Pol  verbundenen 
Platindrath  einen  Jodfleek.  Eine  Säule  von  2230  Paaren  gab  auf  Lack- 
mus- und  Curcumapapieren,  die  mit  Lösungen  von  Glaubei-salz  oder  salpe- 
tersaurem  Baryt  getränkt  waren , die  der  Säure-  und  Alkaliabscheidung 
entsprechenden  Röthungen  und  Bräunungen  der  Papiere.  Bohnenber- 
ger will  sogar  mit  einer  Säule  von  1800  Elementen  von  je  sechs  Zoll  im 
Quadrat  Wasser  zersetzt  haben. 

Auch  die  Magnetnadel  kann  durch  den  Strom  einer  trockenen  Säule 
abgelenkt  werden.  Du  Bois-Reymond  <)  verband  die  beiden  isoHrten  Pole 
einer  schon  10  Jahre  alten  Säule  von  1800  Paaren  Gold-  und  Silberpa- 
pier von  13  Linien  Durchmesser,  welche  mit  Siegellack  bekleidet  war,  mit 
den  beiden  Enden  des  Drathes  eines  Multiplicators  von  24160  Windungen. 
Er  erhielt  einen  anfänglichen  Ausschlag  der  in  demselben  aufgehängten 
astatischen  Nadel  von  10®,  eine  bleiliendc  Ablenkung  derselben  von  3 bis 
4®.  Wurde  nur  das  eine  Endo  der  Säule  mit  dem  einen  Ende  des  Multipli- 


*)  Zamhoni,  Gilt».  Ann.  Bä.  I.I,  S.  182*.  — JA^cr,  Gill..  Ann.  B«l.  I.I.  S. 
187*.  — 8)  Kiess,  Rcihnng^clcktricitttt.  §.  ßl(>*.  — *)  Uirns,  iliid.  g.  Osfi*.  vcrRl. 
auch  Pcitier,  Journ.  Chim.  med.  T.  VI,  p.  -17  and  Dclczcnno  Arcli.  de  VKl. 
T.  V,  p.  67*. 
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catordratlii's  verlmndpn,  das  andere  Ende  des  letzteren  und  der  Sänic  zur 
Erde  abgeleitet,  so  war  die  Ablenkung  kleiner. 

29  Man  wendet  die  trockenen  Säulen  hauptsächlich  der  beständig  an 
ihren  Polen  aufgehäuften  freien  Elektricitäten  wegen  zur  Construction  von 
Elektrusko|>en  an. 

Legt  man  eine  in  eine  Glasröhre  eingesohlossene  trockene  Säule  ,S 
in  einem  Kasten  (Fig.  18)  auf  eine  isolirte  Unterlage,  und  bringt  an 

die  Endplatten  dei  Säule  die  Drätho 
c und  f an , welche  oberhalb  durch 
einen  mit  Glasstäben  ansgelegten 
Schlitz  in  dem  Deckel  des  Kastens 
gehen,  und  dort  unter  einer  Glas- 
glocke in  zwei  vergoldeten  Metall- 
platten  a und  ^ enden,  so  laden  diese 
sich  mit  gleichen  Quantitäten  entge- 
gengesetzter Jilektricität.  Wird  .m 
einem  in  den  Hals  der  Glasglocke 
eingokitteten  Metallstab  ein  Goldblatt 
zwischen  die  Metallplatten  gehängt, 
so  schlägt  es  bei  Berührung  des  Me- 
tallstabos  mit  einem  elektrisirten  Kör- 
per nach  der  Seite  der  Metallplatte 
aus,  welche  eine  der  ihm  mitgetheiltcn  entgegengesetzte  Elektricität  enthält. 

Auf  diese  Weise  ist  die  trockene  Säule  zur  Construction  eines  der 
empfindlichsten  Elektroskope  verwendet  worden,  welches  nach  dem  eraten 
Vorgänge  von  Behrens,  von  Bohneuberger  wesentlich  verl>es8ert,  und 
in  der  jetzigen  Form  namentlich  von  Fochner  eingefühi-t  worden  ist ')■ 
Bringt  man  bei  diesem  Elektroskop  die  Polplatten  der  Säule  zu  nahe 
an  das  Goldblatt,  so  wird  in  demselben,  wenn  cs  unelektrisch  ist,  Elektri- 
cität  durch  Intluenz  vertheilt,  und  zwar  von  der  ihm  näher  liegenden 
Polplatte  stärker,  als  von  der  anderen.  Dadurch  wird  das  Goldblättchen 
zu  der  ersten  Poljdatto  hingezogen,  ladet  sich  an  derselben  mit  einem 
Theil  ihrer  Elektricität,  wird  sodann  als  gleichartig  elektrisirter  Körper 
von  ihr  zurückgestossen  und  geht  zu  der  gegenüberstehenden  ungleich- 
artig elektrisirten  Polplatto,  um  dort  seine  Elektricität  abzugebcu  und 
dafür  die  entgegengesetzte  zu  erhalten,  wieder  abgestossen  zu  werden 
u.  s.  f.  Das  Goldblättchen  macht  in  dieser  Weise  hin-  und  hergehende 
Bewegungen,  die,  wenn  sonst  keine  Bewegungshindemisso  eintretcn,  so 
lange  fortdaueni,  als  sich  die  Pole  der  Säule  noch  mit  entgegengesetzten 
Elekti-icitäteu  laden.  Man  hat  sich  früher  vielfach  bemüht,  diese  schein- 
bar unendlich  lange  dauernden  Bewegungen  nutzbar  zu  machen,  z.  B. 

'j  In  Betreff  tlcr  penaueren  Conetruetioii  cics  Pech  Herrschen  Klcktroskops  und 
der  »Itcrcn  Anwonduiigeii  der  trockenen  Säule  zu  Klektrozkopen  »iche  Biess,  Kei- 
bungselektriciUtt  §.  14  bis  18*. 


Fig.  18. 
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zur  Construction  von  Uhren.  Namentlich  hat  Zamboni  ')  zuerst  ein  sol- 
ches sogenanntes  elektrisches  Per[)etuuni  mobile  construirt.  Er  stellte 
zwei  Säulen  seiner  Construction  aus  jo  2000  Scheiben  .Silberpapier  und 
lirnuiistein  in  ülasröhren  senkrecht  nebeneinander,  mit  den  entgegenge- 
setzten Polen  nacli  unten.  Diese  Pole  wurden  metallisch  verbunden.  Oben 
endeten  beide  .Säulen  in  Metallknöpfen.  Zwischen  denselben  war  auf  einem 
isülirten  Statif  ein  um  eine  horizontale  Axe  drohbarer  senkrtu-htcr  Stab 
aufgeliängt,  der  oben  einen  Metallknopf  trug,  und  durch  ein  Gegengewicht 
in  senkrechter  Lage  erhalten  wurde.  Dieser  Stab  schlug  dann  mit  seinem 
oberen  Metallknopf  abwechselnd  gegen  den  einen  und  anderen  Pol  der 
Säulen.  Alle  diese  Apfwirate,  welche  man  vielfach  abänderte,  und  zuweilen 
in  grossem  Massstabe  ausfulirte,  halion  ihrem  Zweck  nicht  entsprochen. 

Die  einzige  praktische  .\nwendung  der  trocknen  Säulen  bleibt  die  in  den 
Ulektroskopcn. 

Man  hat  gemeint,  bei  den  troeknen  Säulen  würde  die  Elektricitäts-  30 
vertheiluiig  nur  durch  den  Contact  der  Metalle,  ohne  Dazwischenkunft 
eines  feuchten  Leiters  bewirkt.  Namentlich  führte  Jäger*)  zur  Stütze 
dieser  Ansicht  .«eine  aus  Metallplaltenpaaren  mit  dazwischen  liegeuden 
Lackscliichten  gebauten  Säulen  an,  bei  denen  die  Lackschichten  vollkom- 
mene Nichtleiter  sein  sollten. 

ln  der  That,  unter  der  Voraussetzung  der  Elektricitätserrogung  beim 
Contact  der  Metalle  könnte  wohl  eine  Anhäufung  der  entgegengesetzten 
Elektricitäten  an  den  beiden  Polen  der  Säule  stattfinden. 

Es  seien  die  Plattenpaare  (Eig.  19)  aus  Kupfer  {K)  und  Zink  {/,) 
gebildet,  und  dio  zwischen  je  zwei  Plattcnpaaren  liegende  Lackschicht  mit 
Ei".  19.  bezeichnet.  Dann  würde 

sich  nach  der  Volta’ sehen 
Theorie  die  Zinkplatte  des 
ersten  Paares  Z/  mit  positi- 
ver, die  Kupferplatte  K/  mit 
negativer  Elektricität  laden. 

Die  positive  Elektricität  T'  von  Z/  würde  durch  Influenz  eine  etwas 
kleinere  Ellektricitätsmengo  — Ep  in  der  ihr  zugekehrteu  Kupferplatte  Kn 
des  zweiten  Elementes  durch  den  Nichtleiter  jV/  hindurch  festhalten,  wo- 
gegen eine  eben  so  grosse  Menge  positiver  Elektricität  EnMxt  die  gegen 
den  Nichtleiter  JSV  liegende  Seite  der  Zinkplatte  Zn  überginge.  Durch 
Influenz  würden  wiederum  die  Elektricifäten  in  dem  Paare  Z,Kni  ver- 
theilt,  und  so  würde  in  absteigender  Stärke  dio  Vertheilung  der  Elektrici- 
täten in  allen  auf  einander  folgenden  Plattcnpaaren  der  Säule  sfatffinden. 
Lägen  an  KZjj  auf  seiner  Kupfer.seite  noch  Plattenpajire  an,  so  geschäb.e 
in  ilujcn  die  Vertheilung  ebenso,  nur  im  entgogenge-setzten  Sinuc.  — Da 

')  Zamboni,  Gilb.  Ann.  Hil.  XI.IX,  S.  42*.  — *)  Jäger,  Oiib,  Ann.  Bii.  XLI.X, 

S.  49*  u.  Bd.  Ln,  S.  81*. 


Digltized  by  Google 


«0 


KiliiluHs  der  Feuclitipkeit. 

nun  jedes  Plattenpaar  durch  seinen  Metallcontact  in  gleicher  Weise  die 
Elektricitäton  in  der  ganzen  Säule  vcrtlieilte,  so  wünlen  sich  diese  Ver- 
thciliingen  addiren,  und  an  den  Enden  der  Säule  die  Elektricitäton  sich  in 
hed('utender  Dichtigkeit  anliäufen. 

Nach  der  Entladung  der  Pole,  z.  11.  durch  ein  zwischen  diesolhen  ge- 
hängtes oscillircndes  Pendel,  wie  bei  dem  Zamhoni’schen  Perpetuum  mohile, 
würde  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  den  Metallen  die  elektrische 
Spannung  sogleich  wieder  hersteilen.  Man  wüi’do  auf  diese  Weise  in  der 
Säule  eine  unendliche  (juelle  von  bewegender  Kraft  l»esitzen,  ohne  dass 
irgend  eine  äquivalente  V'eränderung  in  derselben  vorginge.  Schon  hier- 
nach ist  die  Jäger’sche  Vorstellung,  die  deinelhe  auch  auf  die  hilektrici- 
tätserregung  hei  der  gewöhnlichen  Voltu’schen  Säule  anwendeii  wollte, 
durchaus  unzulässig.  — Indess  auch  dirccte  Versuche  widerlegen  die- 
selbe. — Würde  die  Anhäufung  der  Elektricitäten  an  «len  Polen  der  Säule 
nur  durch  die  successive  Vertheilung  der  Elektricitäten  von  jedem  elektromo- 
torischen Metidlpaare  aus  ül)er  die  anderen  Paare  hin  statthnden,  so  müsste 
die  Verdickung  der  nicht  leitenden  Schichten  die  Dichtigkeit  der  Elektrici- 
täten an  den  Polen  vermindern.  Pfaff)  fand  indess.  dass  dies  durch- 
aus nicht  der  Fall  ist,  ja  dass  bei  Unterbrechung  der  Säule  mit  10  bis  30 
Blättchen  trocknen  Papieres  die  Dichtigkeit  ungeändert  hleiht. 

Auch  ergehen  übereinstimmend  die  Versuche  von  Erman  ’)  und  Par- 
rot*),  dass  durch  Austrocknen  eine,  z.  B.  in  einer  mit  Chlorcnlcium  oder 
Kalkhydrat  gefüllten  Flasche  aufgostellte  Säule  nach  und  nach  alle  Wirk- 
samkeit verliert,  also  ein  feuchter  Leiter  zur  Erregung  der  elekh-omo- 
torischen  Thätigkeit  der  Säule  nöthig  ist,  und  Bohnenberger *)  und 
namentlich  Munk  *)  wiesen  nach,  dass  Firniss-  und  Lackschichten,  wie  sio 
Jäger  anwandto,  ebenfalls  die  Elektricität  heim  Erwärmen  leiten. 

Wird  eine  ganz  trockene,  und  dadurch  unwirksame  Säule  in  feuchte 
Luft  gebracht,  so  zeigt  sie  wieder  elektrische  Si>annungcn  an  den  Polen ; 
diese  nehmen  aber  mit  der  Zeit  wieder  ab'’).  Die  Feuchtigkeit  der  Luft 
hat  hier  einen  doppelten  Einfluss  auf  die  Thätigkeit  der  Säule.  Einmal 
dringt  sie  in  die  Papierscheiben  ein,  und  macht  sie  elektromotorisch  wirk- 
sam, so  dass  die  Säule  Spannungen  zeigen  kann ; dann  aber  leitet  auch 
die  feuchte  Luft  beständig  die  an  den  Polen  aufgehäuften  Elektricitäten 
ab.  Hat  im  Lauf  der  Zeit  die  erste  Wirkung  ihr  Maximum  erreicht, 
so  vermindert  sich  in  Folge  der  zweiten  die  Spannung  der  Elektricitäten 
an  den  Polen.  Eine  trockene  Säule  kann  daher  in  feuchter  Luft  ebenso 
gut  an  Kraft  zunehmen,  wie  abnehmen,  je  nachdem  die  eine  oder  die 
andere  dieser  Wirkungen  überwiegt.  Wird  eine  trockene  Säule  an  einen 
wärmeren  Ort  gesetzt,  so  kann  sich  ihre  Wirkung  vermindern,  wenn  sie 
dadurch  ausgetrocknet  wird,  und  ebenso  vermehren,  indem  sich  mit  dem 


*)  Pfaff,  Oil!..  Ann.  Bd.  MI,  S.  111*.  — *)  Krnian,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXV,  S |. 
1H07*. — *)  ParTOt,  Gilb.  Ann.  B«l.  I.V,  S.  165*. — *)  Bohnnnbcirgpr,  Gilb.  Ann. 
Bd.  I.III,  S.  356*.  — 5)  Munk,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIIl,  S,  193*.  — *)  Krman,  l.  c. 
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P>wäniieii  der  Feuchtigkeitsffrnd  der  umgel)enden,  die  Elektricitiitcn  an 
den  Polen  ableitenden  Luftschichten  vermindert  *).  Durch  Zusammenwir- 
ken beider  Bedingungen  kann  es  kommen,  dass  eine  trockne  Säule  beim 
Erwärmen  unveränderte  Spannungen  zeigt.  — Ein  drittes  Moment,  wel- 
ches hier  hinzutritt,  scheint  das  zu  sein,  dass  beim  Erwärmen  die  in  den 
Papieren  der  Säule  enthaltenen  leitenden  Substanzen,  wie  die  Feuchtig- 
keit, besser  leitend  werden  und  vielleicht  zum  Theil  auch  stärker  elektro- 
motorisch auf  die  sie  berührenden  Metalle  wirken.  Hieraus  erklärt  sich, 
weshalb  Jäger*)  beobachtete,  dass  die  Pole  einer  Säule  einem  Elektro- 
skop  grössere  Elektricitätsmengen  ertheilten,  wenn  die  Säule  im  Ofen  er- 
wärmt wurde,  als  vor  dem  Erwärmen.  — Ebenso  erklärt  sich  wohl  auch 
der  folgende  Versuch.  Jäger  trocknete  in  einer  mit  C’hlorcalcium  gefüll- 
ten, luftdicht  verschlossenen  Büchse  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  aus 
1000  wohlgetrockneten  Paaren  Gold-  und  Silberpapier  gebaute  Säule.  Er 
konnte  an  dem  einen,  vermittelst  eines  Fortsatzes  aus  der  Büchse  her- 
vorragenden Pol  derselben  keine  Elektricität  nachweisen.  Als  er  aber  die 
.Säule  auf  35  bis  40“  C.  in  einem  Ofen  erwärmte,  zeigt«  sie  an  einem  Säu- 
lenelektroskop,  bei  40  bis  45“  C.  an  einem  Strohhalm-Elektroskop  elektri- 
sche Ladung ; ja  über  56“  C.  wurde  die  Elektricität  der  Säule  stärker,  als 
sie  vor  dem  Trocknen  gewesen  war.  Dabei  bedarf  es  indess  längerer  Zeit, 
bis  die  Anhäufung  der  Elcktricitäten  sich  herstellt.  — Da  es  nicht  mög- 
lich ist,  bei  der  grossen  Anziehungskraft  des  Papieres  gegen  die  Feuchtig- 
keit, aus  der  Säule  durch  das  umgebende  (’hlorcalcium  alles  hygroskopi- 
sche Wasser  ebenso  schnell  wie  von  ihrer  ül>erfläi;he  zu  entfernen,  so  kann 
auch  in  diesem  Falle  unsere  Erklärung  Anwendung  finden.  Ist  indess  eine 
Säule  durch  längeres  Erwärmen  unwirksam  geworden,  und  überzieht  man 
sie  dann  dick  mit  Bemsteinfirniss,  so  erhält  sie  beim  Abkühlen  ihre  frühere 
Wirkung  nicht  wieder  “). 

Werden  Säulen  von  verschieden  grossen  Platten  aufgebaut,  so  müs-  31 
sen  die  Dichtigkeiten  an  den  Polen  derselben  bei  sonst  gleichen  Verhält- 
nis-sen  dieselben  sein.  Dies  fand  Biot^)  an  drei  mit  Alaunlösung  gela- 
denen Säulen  von  je  16  Kupfer-  und  Zinkplatten  bestätigt,  deren  Ober- 
flächen ini  Verhältniss  von  1 : 3,1  ; 153,2  standen.  Die  Ladungen  ver- 
halten sich  wie  1,18;  1 ; 1.  Dasselbe  Kesultat  erhielt  Bohnenberger  “)  an 
drei  trocknen  Säulen,  deren  Gold-  und  Silberpapierplatten  7 Linien,  3 und 
36  Quadratzoll  Oberfläche  hatten.  Dagegen  erneuert  sich  die  an  den 
Polen  aufgehäufte  Elektricität  um  so  schneller  nach  dem  Ableiten,  je  grös- 
ser die  Platten  sind.  Auch  dies  fand  Bohnenberger  an  seinen  trock- 
nen Säulen.  Leitete  er  den  einen  Pol  ab,  und  verband  den  anderen  mit 

*)  Kiess,  KtiibungBelektriciüU,  Bd.  II,  §.  9HS*.  — *)  Ju^er,  Gilb.  Ann.  HU. 

LXII,  S.  227*.  — Bohnenberger,  Gilb.  Ann.  Bil.  LUI.  Si.  35G*.  — *)Hiot,  Ann. 

Ue  (Jhini.  T.  XI.Vll,  S.  5j*  Gilb,  Ann.  Bd.  XV'Iil,  S.  149;*  (auch  Thdnnrd  u.  Ba- 
ehelte,  .loiirn.  de  l'&ole  poirt.  T.  II,  p.  291.  — “)  Bohnenberger,  Gilb.  Ann.  Bd. 

UII,  S.  .149*. 


Digitized  by  Google 


»12 


l’ulvortnaclier’sclu?  Kette. 


einer  Leydner  Flasclie,  so  erhielt  dieselbe  in  gleichen  Zeiten  I<adungen, 
welche  sieh  prüi>ortioiml  den  KlHchen  der  l’hilten  verhielten.  Es  ist  aber 
selbstverständlich,  dass  die  (Quantität  Elektrieität,  welche  im  Giiir/.en 
auf  den  Polen  uufgehäuft  ist,  nnd  die  der  Oberfläche  der  1‘ole  mit  der 
daselbst  statthabenden  Dichtigkeit  multiplicirt  entspricht,  dem  Querschnitt 
der  Säulen  direct  proportional  sein  muss.  Man  kann  eine  Säule  vom 
u fachen  Querschnitt  stets  als  aus  n neben  einander  gestellten  Säulen  von 
einfachem  Querschnitt  bestehend  betrachten,  die  alle  gleiche,  zusammen 
also  die  n fache  Elektricitätsmenge  wie  die  einfache  Säule  den  gemeiusamen 
Polen  Zufuhren. 

Ferner  ist,  wie  wir  schon  früher  vorläufig  erwähnt,  die  Dichtigkeit 
an  den  Enden  der  Säule  von  der  Grösse  der  Coiitactstelle  der  Metalle  mit 
dem  feuchten  Leiter  wenig  abhängig. — .Ms  lliot  zwei  .Säulen  von  ghüch 
grosseti  Metallplatten  baute,  und  zwischen  dieselben  befiniisste  Pap|>ringe 
legte,  deren  verschieden  grosse  Oefliiungen  mit  .Vlaunlösung  getränkte 
Läp]X'hen  aufuahmen,  so  wmren  die  Ladungen  des  Condensators  an  den 
Polen,  obgleich  die  Grösse  der  Läppchen  im  Verhältniss  von  9 zu  1 stand, 
fast  gleich,  nämlich  83,5  nnd  85.  ln  gleicher  Weise  ist  es  nicht  von 
wesentlichem  hiinfluss  auf  die  mittlere  elektrische  Dichtigkeit  an  den  Polen 
der  Säule,  welche  Gestalt  man  ihren  Metallplatten  und  flüssigen  Leitern 
giebt. 


32  Viele  Abänderungen  sind  mit  der  Gestalt  und  ,\nordnung  di'r  Plat- 
ten der  Säulen  vorgenommeu  worden , von  denen  wir  später  im  Zusam- 
menhang die  wichtig.sten  erwähnen  weiden.  Wir  wollen  hier  nur  dieje- 
nigen Modificationen  der  Volta’schen  Säule  besprechen,  welche  für  die 
Theorie  und  den  experimentellen  Nachweis  der  Anhäufung  der  Elektriei- 
täten  an  ihren  Polen  ein  besonderes  Interesse  diirbieteii. 

Der  Aufbau  einer  Säule  von  vielen  Plattenpaaren  ist  ziemlich  lästig, 
und  schon  während  der  Zeit  des  Aufbauens  nimmt  ilurch  Abläufen  der 
Flüssigkeit  und  chemische  Einwirkungen  diTselben  auf  die  Metullplatteu  die 
elektrische  Spannung  an  ihren  Enden  ab.  Sehr  gut  eignet  sich,  um  letz- 
tere schnell  zu  erhalten,  die  sogenannte  Pulvermacher’sche  ')  Kette 
(Fig.  20). 

Um  eiuzelne  llolzstäbcheii  sind  zwei  Dräthc,  ein  vergoldeter  Kupfer- 
dratli  k und  ein  etwas  dickerer  Zinkdrath  neben  einander  gewickelt. 


Fig.  20. 


dass  sie  nirgends  einander  berühren.  Der  Kuplerdrath  endet  auf  der 


*)  I*ulvermncher,  Mectianics  Mafiaz.,  T,  I.II,  p.  49-1 ; t>ingl.  Joitrn.  Bd.  CXXII, S. 2S*. 
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einen,  der  Zinkdrath  auf  der  anderen  Seite  des  Molzstäliehens  in  zwei 
vergoldeten  Uehren,  in  welche  sich  der  ungleichnamige  Drath  des  zweiten 
Stäbchens  mit  seinen  (lehren  cinhokt.  Eine  ganze  Reihe  (z.  B.  (iO  bis  1 20) 
solcher  Elemente  ist  zusamniengekettet,  und  die  Enden  der  Dräthe  des 
ersten  und  letzten  Elementes  sind  an  Metallstäbchen  gehakt,  welche  die 
Haken  Z>  und  A tragen.  Diese  Kette  wird  einige  Momente  in  gewöhn- 
lichen Essig  getaucht,  und  vermittelst  der  Haken  'Ä  und  K an  zwei 
horizontalen  Glasstäben  anfgehängt.  Die  Holzstäbchen  saugen  genug 
Säure  ein,  um  als  feuchte  Leiter  zwischen  den  auf  sie  uufgewundenen 
Zink-  und  Kupferdrätheu  zu  dienen.  Die  Vergoldung  der  Gehre  hindert 
die  (Jxydation  und  erhält  stets  die  Beruhrungsstellen  der  heterogenen 
Metalle  rein. 

Bei  Verbindung  der  Pole  dieser  Kette  mit  zwei  Elektroskopen  erhält 
mau  sehr  deutliche  Ausschläge  der  Goldblättchen , welche  sich  bei  Ablei- 
tung des  einen  Poles  in  dem  mit  dem  anderen  Pol  verbundenen  Elektro- 
skop  fast  auf  das  Dojipelte  vermehren ; welche  mit  der  Anzahl  der  Elemente 
der  Säule  (wenn  man  dieselbe  z.  B.  mit  dem  Finger  näher  oder  ferner 
von  dem  mit  dem  EIcktroskop  verbundenen  Pule  ableitet)  wachsen  u.  s.  f. 


Volta  *)  ordnete  in  seiner  sogenannten  coroim  di  tnzze  die  Cu'istruc-  33 
tiuii  der  Säule  fulgendermaassen  ; 

Eine  Reihe  von  Gläsern  oder  Tassen  (Fig.  21),  wurde  neben  einan- 

Fig.  21. 


der  gestellt,  und  mit  reinem  oder  saurem  Wasser,  Kochsalzlösung  u.  s.  w. 
gefüllt.  In  die  Gläser  wurden  H-förmige,  halb  aus  Kupfer-  (A),  halb  aus 
Zinkblech  (Z)  hestehende  Metallplatten  oder  zwei  sulche  durch  einen 
Drath  verbundene  Platten  von  denselben  Metallen  hineingesenkt,  so  dass 
da«  Kuj)fer-  und  Zinkende  der  Platten  in  je  zwei  benachbarten  Gläsern 
stand,  ln  die  letzten  Gläser  wurden  den  Enden  der  Doppelplatteu  noch 
einfache  I'lattcn  aus  dem  ihnen  ungleichen  Metall  gegenübergestellt.  — 
Diese  Endplatten  zeigen  dieselben  Ladungserscheinungen  wie  bei  den 


*)  Volta,  Ni(‘holson*s  «luum.  Bd.  IV^  8.  179;  Gilb.  Ann.  Bd.  VI)  8 845*. 
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ubeii  besohrielienen  PlattonHiiuleii.  Uei  ilirer  Verbindung  durch  einen  Drath 
enteteilt  ein  gulvanischer  Struin , der  durch  den  Drath  vom  Kupfer  zum 
Zink  flieaet. 

Auch  in  einer  solchen  Säule  können  sich  bei  gehöriger  Anzahl  der 
Elemente  die  Elektricitäten  in  grosser  Dichtigkeit  un  den  Polen  anbäufen. 
üassiot’)  coustruirbi  z.  D.  eine  Säule  von  3520  Elementen,  von  denen 
jedes  aus  einem  mit  Hegen wnsser  gefüllten  Glase  bestand,  in  welchem  sich 
ein  Kupfercylinder,  und  in  dessen  Axe  ein  den  Kupfercylinder  nicht  berüh- 
render Zinkstnb  befand.  DerZinkatab  des  ersten  Glases  war  mit  dem  Ku- 
pfercylinder des  zweiten  Glases  u.  s.  w.  verbunden.  Die  Pole  dieser  Säule 
brachten  die  Goldblättchen  eines  Goldblntt-Elektroskopes  schon  bei  einer 
Annäherung  auf  3 Zoll  zur  Divergenz. 

Zwischen  Metallansätzen,  die  auf  die  Pole  gesetzt  waren  und  '/so 
von  einander  nbstanden,  schlugen  5 Wochen  lang  coutinuirlich  Funken 
über. 

Eine  solche  Säule  aus  weniger  Elementen  kann  man  ganz  in  dersel- 
ben Weise  wie  die  trockne  Säule  zur  Construction  eines  Elektroskopes 
verwenden,  nur  sind  die  Ausschläge  des  Goldblättchens  dann  so  klein, 
dass  sie  mit  einem  Mikroskop  abgelesen  werden  müssen  (Hankel). 

34  Von  besonderem  Interesse  ist  endlich  eine  von  Zamboni''*)  erfundene 
Säule,  die  scheinbar  nur  einen  metallischen  Leiter  und  eine  Flüssigkeit 
enthält.  Ein  quadratisches  Stanniolblatt  von  Zoll  Kante,  welches  an 
einer  Seite  in  eine  sehr  feine  2 bis  3 Zoll  lange  Spitze  ausgeschnitten  war, 
wurde  mit  seiner  quadratischen  Fläche  in  ein  Uhrglas  voll  Wasser  gelegt, 
mit  der  Spitze  in  ein  zweites  eben  solches  Uhrglas.  In  dieses  wurde  dann 
getrennt  von  der  Spitze  das  Viereck  eines  zweiten  Blattes  gelegt  u.  s.  f. 
So  wurde  eine  Säule  aus  30  Gläsern  aufgebaut.  Das  Wasser  des  ersten 
Glases,  in  dem  sich  das  quadratische  Ende  des  Stanniols  befand,  zeigte 
beim  Ableiten  des  letzten  Glases  positive,  umgekehrt  das  letzte  Gins,  wel- 
ches die  Spitze  enthielt,  bei  Ableiten  des  ersten  negative  Elektricität. 
(Erman  fand  die  umgekehrte  Ladung.)  Hatten  die  Stanniolblättcr 
an  den  in  die  zwei  Uhrgläser  tauchenden  Seiten  gleiche  Gestalt,  und 
tauchten  sie  gleich  tief  in  das  Wasser,  so  zeigte  die  Säule  keine  Spannung. 
— Die  Säulen  der  Art  laden  sich  erst  nach  einigen  Minuten,  ebenso  wenn 
man  sie  einmal  entladen  hat.  — Eine  aus  Zinkblättehen  von  gleicher  Form 
aufgebaute  Säule  zeigte  gleiche  Polarität  wie  die  Säule  aus  Stauuiolblätt- 
chen.  Eine  ähnliche  Säule  aus  Silberplatten,  welche  nach  Art  eines  Tas- 
8enn|)parates  gebaut  war,  zeigte  die  entgegengesetzte  Polarität.  Koch- 
salzlösung erzeugte  in  diesen  Säulen  stärkere  und  schnellere  Ladung  der 
Pole,  aber  die  Säulen  wirkten  nur  kürzere  Zeit  (durch  die  Abscheidung 

•)  Ganftiut,  Pliil.  'rraiiH.  IHtt,  Rd.  I,  S.  3Ü*;  Pogg.  Anii.  Bd.  I.XV,  S,  47ß*.  — 
5*)  Zainbuni,  Gilb.  Aiin.  Bd.  LX,  S.  170.  1S19*.  — Krman.  Gilb.  .Vnn.  lld 

I.XIV,  S.  .1«  1S20’. 
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von  elektromotorisch  thatigen  Substanzen  an  den  Platten  in  Folge  des 
galvanisch-chemischen  Processös,  durch  die  sogenannte  Polarisation).  Wie 
bei  anderen  Säulen  ist  die  Dichtigkeit  an  den  Polen  von  der  OherHäche 
der  Platten  unabhängig,  mögen  sie  nun,  wie  bei  Erman’s  Versuchen 
1 (juadratzoll  oder  29  Quadratzoll  Oberfläche  besitzen.  Indess  blieb  die 
Säule  mit  den  grösseren  Platten  viel  länger  (mehren!  Wochen)  wirksam, 
während  die  andere  nur  einige  Tage  wirkte. 

Der  Grund  der  Elektricitätserregung  in  diesen  Säulen  liegt  in  der 
ungleichen  Oberflächcnbeschaflenheit  der  Metallblättchen  an  ihren  breiten 
und  spitzen  En<len.  Es  ist  aus  dem  Früheren  bekannt,  wie  z.  B.  oxydir- 
tes  Zink  sich  negativ  gegen  reines  verhält.  Schneidet  man  daher  oxydirte 
Zinkhlättchen  an  einem  Ende  ab,  und  haut  dann  aus  ihnen  eine  der  be- 
schriolmnen  ähnliche  Säule,  so  erscheint  stets  der  den  abgeschnittenen  Enden 
der  Blättchen  entsprechende  Pol  derselben  positiv.  So  bilden  sich  auch 
Ungleichheiten  in  der  Oxyilation  der  auf  beiden  Seiten  ungleich  gestal- 
teten Blättchen. 

Ganz  ähnlich  verhält  es  sich  mit  einer  Säule  von  Wutkins  *),  die 
aus  (50  bis  HO  Zinkplatten  von  rier  Quadratzoll  Grösse  bestand.  Diese 
Platten  waren  auf  der  einen  Seite  glatt  polirt,  auf  der  anderen  roh  und 
waren  nur  durch  Luftschichten  von  1 bis  2 Millimeter  Dicke  von  einan- 
der getrennt.  Die  Säule  gab  <leutliche  Anzeigen  von  elektroskopischer 
S{>annuug.  Es  verhält  sich  in  derselben  ilas  rohe  (oxydirte)  Zink  elektro- 
negativ  gegen  das  blanke. 

Auf  ganz  ähnliche  Weise  findet  die  Eloktricitätsoiregung  in  anderen 
von  Zamboni  gebauten  Säulen  statt.  Er  legte  nur  Scheiben  von  Silber- 
(Zink)-Papier  auf  einander,  so  jedoch,  dass  sich  die  Metallfläche  stets  nach 
derselben  .Seite  wendete.  Bei  Ableitung  der  unteren  Seite  ergab  sich  die 
olierste  Papierfläche  an  einem  Condensator  als  positiv,  bei  einer  Säule  aus 
Goldpapier  aber  negativ.  Indess  zeigten  sich  viele  LTnregelmässigkeiteu. 
Kr  man  fand  z.  B.  die  Elektricität  des  Papieres  bei  Säulen  von  Zinn,  wie 
von  (ioldpapier  stets  negativ.  Diese  Säulen  wirken  wegen  der  ungleich 
innigen  Berührung  des  Papieres  mit  den  beitlerseits  dasselbe  berührenden 
Metallflächen,  deren  eine  unmittelbar  auf  das  Papier  festgeklebt,  die  an- 
dere nur  angedrückt  ist.  Es  kann  durch  den  verschiedenen  Feuchtigkeits- 
gmd  des  Papieres  im  Inneren  und  an  der  Oberfläche,  und  durch  die  zum 
Befestigen  des  unächten  Goldes  und  Silbers  auf  das  Papier  benutzten  Kleb- 
stoffe eine  Ungleichheit  der  die  Belegung  beiderseitig  berührenden  Schich- 
ten bedingt  sein,  woraus  eine  schwache  und  bei  verschiedenen  Beobach- 
tungen wechselnde  Polarität  der  Säulen  hervorgeht.  — Diese  Säulen  behal- 
ten nur  sehr  kurze  Zeit  ihre  Wirksamkeit. 


■)  Wutkins,  Ann.  de  Chim.  et  Pliv.s.  T.  XXXVIII,  p.  H2*;  Hogg.  Ann.  Bd. 
XIV,  S.  386*. 
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IV.  Drei  Flüssigkeiten. 

Wie  zwischen  Metallen  und  Flüs.‘<igkeiten  findet,  auch  eine  Elektrici- 
tätserreguug  heim  Contact  zweier  Flüssigkeiten  statt.  Diese  ist  in  voller 
Reinheit  von  Nohili  i)  durch  eine  einfache  Vorrichtung  heobachtet  wor- 
den. Von  drei  nebeneinander  stehenileii  (ililsera  A,li,C  werden  .1  und  Ji 
mit  Salpeterlösung,  C mit  Salpetersäure  gefüllt,  ln  A und  13  werden 
I’latinplatten  gesenkt,  die  mit  den  Kmlen  des  (ialvauometerdrathes  ver- 
bunden sind.  Werden  jetzt  die  Flüssigkeiten  in  .1  und  C und  in  B und 
C durch  Baumwolle  oder  Asbestdochte  verbunden,  welche  mit  Salpeterlö- 
sung getränkt  sind,  so  beobachtet  man  am  Ualvanomcder  noch  keinen  gal- 
vanischen .Strom,  da  zu  beiilen  Seiten  des  Saljietersäure' haltenden  Glases 
C Alles  symmetrisch  ist.  Befestigt  man  aber  an  dem  Docht  13  C an 
der  der  Salja'tersäure  in  C zugekehrten  Seite  ein  Stängelchen  kaustisches 
Kali  und  taucht  dies  in  die  .Salpetersäure,  so  giebt  das  (Tulvanometer  einen 
Strom  positiver  Elektricität  an , der  vom  Kali.stängelchen  durch  seine  Be- 
rührungsstelle mit  der  Säure  zu  letzterer  geht. 

Bei  diesem  Versuch  wirken  drei  elektromotorische  Kräfte  im  .Schlies- 
sungskreis:  die  zwischen  Salpeterlösung  und  Saliretersäure,  die  zwischen 
Salpetersäure  und  Kali,  die  zwischen  Kali  und  Salpeterlösung: 


(KO  NOi  I NOs  + XOj  1 KO  4-  KO  I KONO») 

Die  Bichtung  des  I’foiles  giebt  die  Richtung  des  positiven  Stromes 
in  den  Flüssigkeiten  an.  Die  l>eiden  elektromotorischen  Kräfte  zwischen 
den  Platinplatten  in  .1  und  B und  den  daselbst  befindlichen  Saljieterlö- 
sungen  wirken  entgegengesetzt,  und  heben  daher  einander  auf. 

Da  die  chemi.schen  Einwirkungen  des  Kalis  und  der  Salpetersäure 
auf  die  Salpetei lösung  nicht  bemerkbar  sind,  so  war  mau  fälschlich  ge- 
neigt, den  Haupt.sitz  der  elektromotorischen  Kraft  an  der  Berührungsstelle 
von  Kali  und  Salpetersäure  zu  suchen.  Durch  diese  würde  das  Kali  ne- 
gativ, die  Sal|>etersäure  positiv  elektrisirt  werden.  (Vergl.  §.  37.) 

Man  kann  bei  diesen  Versuchen,  ohne  das  Resultat  in  qualitativer 
Beziehung  zu  ändern,  die  Saljaitersnure  durch  Schwefelsäure,  die  Salpeter- 
lösung durch  Kochsalzlösung  ersetzen , und  statt  des  Kalis  Chlorbariuni- 
lösung  oder  Ammoniakflüssigkeit  wählen. 

Viele  ähnliche  Versuche  sind  mit  grosser  Sorgfalt  von  Fechner''*) 
angostellt  worden.  — Er  wandte  gewöhnlich  vier  Gläser,  a,  A,B,  l>  (Fig. 
22)  an,  von  denen  rt  und  b mit  derselben  I.ösung  gefüllt  waren,  und  durch 
eingesenkte  Platinplatten  mit  dem  (ialvanometer  in  Verbindung  .standen. 

')  Noliili,  Ann.  de  Chiin.  ct  Pliy*.  T.  XXXVIH,  p.  239*j  l’ogg.  Ann.  Bil.  XIV, 
ii,  169*.  — 8)  Kecbner,  Pogg.  Ann.  Hd.  Xt.Vlll,  S.  1 u.  226.  IS89*. 
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Man  verband  zuerst  die  Glaser  a und  b durch  einen  mit  derselben 
Flüssigkeit  gefüllten  Heber,  bis  die  im  Galvanometer  durch  die  etwaigen 


Fig.  22. 


T ngleichheiten  der  beiden  Pla- 
tinplattcn  erzeugten  Ströme 
verschwunden  waren.  Sodann 
wurde  der  Heber  entfenit,  und 
die  Gläser  a und  .1,  A und 
13,  13  und  b durch  die  Heber 
1,  2,  3 verbunden,  welche  an 
ihren  Enden  enge  capillare 
üeflnungen  hatten.  Die  Heber 
1 und  3 enthielten  dieselbe 
Lösung  wie  die  Glu.scr  a und  b,  in  denen  stets  vor  dem  Einsetzen  der 
Heber  die  Lösungen  höher  standen  als  in  A und  ß,  damit  durch  die  Aus- 
gleichung des  Druckes  nicht  die  heterogenen  Flüssigkeiten  aus  A und  13 
an  die  Platinplatten  in  a und  b gelangen  konnten. 

Wurde  Hel>er  2 mit  einer  der  Lösungen  in  ,-1  oder  li  gefüllt  (für 
das  Resultat  ist  es  gleichgültig,  mit  welcher  von  beiden),  so  entstand  ein 
galvanischer  Strom,  dessen  Stärke  und  Richtung  im  Galvanometer  beob- 
achtet werden  konnte.  So  ergab  sich: 


In  n und  b : 
Brunnenwasser. 


In  A : 


In  B: 


Strom  durch  die 
Flüssigkeiten  von; 


Salpetei-säure  Kochsalz,  Salmiak,  Kali. 

(ähnlich  auch  Chlorkalium,  Schwefelka-  j 

Chlorwasserstoff-  lium,  kohlensaures  Animo-  •( 
säure  und  Schwe-  niak,  kohlensaures  Kali,  >B  zu  H 
felsüure).  Zinkvitriol,  Eisenvitriol,  I 
Kupfervitriol , Salpeter,  \ 
Glaubersalz. 


V 


n 


rt 

r* 


Salpetersäure  Schwefelsäure A zu  13 

(oder  Chlorwasser- 
stoffsüure). 


Schwefelsaures 

Kali. 

Schwefelsnures 

Natron. 

ff 

Salmiak. 


Kochsalz,  Chlorkalium,  1 
Salmiak , Salpeter,  Zink-  J ß zu  A 
vitriol,  Kupfervitriol.  ' 

Kochsalz,  Salmiak,  Ku-  ) 
pfervitriol.  ^ßzuA 

Verdünnte  Sidzsäure  . . A zu  ß 
Kochsalz,  Chlorkalium  . B zu  A 

Salpeter,  Glaubersalz,  j 
schwefelsaures  und  koh-  \A  zu  ß 
lensaures  Kali.  ) 


Digitized  by  Google 


Versnobe  'von  Feclnier, 


()8 


ln  (I  und  0: 

Brunncnwnssei'. 

» 


n 


Koehsiilz. 


7» 

!Sal|M;fersi(urt'. 


n 

fSiiljM.'ter. 


n 


» 


ln  J: 

Kujifervitriol. 

Kuchsidz. 


(ilnubcrsiilz. 


Snljieter. 


n 


Kuli. 


n 

Kupfervitriol. 


n 


In  U: 
Kuchsnlz  . 


Strom  durch  die 
Flüssigkeiten  von 

. . . U zu  A 


.\luun,  scliwefelsnurcs  1 , ,, 

Kuli,  Sulzsüure.  T " 

Kupfervitriol,  Sidmiak,  i 

Ulauhersidz,  schwefelsau-  ( , 

res  Kali,  verdünnte  Salz-'j'^ 
saure,  Sallietersiiure. 

Salj>etcrsäure,  Schwefel-  ■ 

leher,  lilutlaugensalz,  Sal-  J B zu  A 

petcr,  Kupfervitriol.  1 

Kuli,  LIrunnenwasser  . . A zu  B 


lirunnenwasser,  Cilauher-  > 
salz,  Schwefelsäure  mit  ö ( 
Volum  Wasser,  coneeii-  1 
trirte  Schwefelsäure.  ' 


B zu  A 


Schwefelleber,  Kuli,  Koch-  ) , , . 

, ' M zu  yj 

salz.  ) 


Brunnenwasser,  (ilauher-  ] „ , 

, 1 « zu  A 

salz.  ) 

Salpetersäure A zu  B 

Blutlaugensalz,  Saljieter-  ^ ^ 

saure.  j 

Schwefellcber yi  zu  B 


ln  den  Reihen,  wo  der  Strom  von  B zu  ri  geht,  ist  die  Reihefolgc 
der  Köi'Ikt  im  Allgemeinen  nach  der  .\hmdime,  in  dim  Reihen,  wo  er  von 
A zu  B geht,  nach  der  Zunahme  der  .Stärke  des  Stromes  fcstgestellt. 


Ferner : 
In  u und  i: 

Kochsalz. 


rt 


n 

n 


ln  .1: 

.Salpetersäure. 


In  B: 


Strom  in  den 
Flüssigkeiten  von: 


Zinkvitriol , Saljwter, 
Glaubersalz,  schwefelsau- 
res  Kali,  Kali. 


y\  zu  B 


Chlorwasserstofl-  1 
saure,  Glauher-  / Kali 
salz.  ' 


Kali Salpeter 

Schwefelleher  . Glaubersalz,  Zinkvitriol  . 
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Versuche  von  Kaintz. 


H'.t 


In  K lind  f> : 

In  .1: 

T ty  Strom  in  den 

»»  ,,,  ... 

rlÜNHi^ketieii  von. 

Kochsalz. 

Kupfervitriol 

Schwefelleber ,1  zu  B 

. Saljieter. 

Koclisal/,  . . . 

Sal|«'tersäiu'e,  Zinkvitriol . „ 

( Couceiitrirte  und  ver-  J 

n 

.Salpetersäure 

1 dünnte  Schwefelsäure,  / „ 

' Wasser,  ) 

Verdünnte 

j Kali „ 

n 

Schwefelsäure. 

n 

Glaubersalz, 

Brunnenwasser. 

1 Kali 

»1 

Kali 

( .Saljietersäure,  Schwefel-  1 
\ IcIht,  Kochsalz.  1 " 

*1 

Glaubersalz 

Schwefelleber. 

1 Salpeb-rsäure „ 

SaljietersaureH 

Silberoxyd. 

1 .Schwefelleber „ 

W'inl  der 

Heber  zwischen  A 

und  B mit  derselben  Flüssigkeit  ge- 

füllt,  welche  auch  die  Gläser  a und  b enthalten,  so  kann  selbstverständ- 

lieh  kein  Strom 

entstehen,  da  die  Flüssigkeiten  in  ,1  unil  B beiderseits 

mit  gleichen  Flügsigkeiteii  in  llerühriing  sind. 

Beinerkenswcrth  ist  in  den  vorstehenden  Reihen,  dass  die  Kiehtung 
des  Stromes  nicht  immer  durch  den  (’ontact  derjenigen  Stoffe  bedingt  ist, 
welche  direct  die  stärkste  chemische  Action  aufeinander  ausülM-n.  So 
geht  z.  R.  der  Strom  von  Kali  zur  Salpetersäure,  wenn  heido  zwisehen 
Salpeter,  umgekehrt,  wenn  beide  zwischen  Kochsalz  eingeschaltet  sind, 
.tllgemoiiio  Resultate  ergehen  sich  inde.ss  aus  den  angefühiten  Reihen 
nicht,  da  man  stets  ilie  Summe  aus  drei  elektromotorischen  Kräften  heot>- 
achtet. 

Die  Strome  werden  bei  diesen  V^orsuchen  meist  in  kurzer  Zeit  sehr 
schwach,  in  Folge  der  galvanischen  Zersetzung  der  Lösungen  in  a und  l>, 
wodurch  sich  a^f  den  Platiuphitten  entgegengesetzt  elektromotorische 
(polarisirende)  Substanzen  abscheiden. 

Auch  die  trockenen  Säulen  gehören  hierher,  welche  Kämtz  ')  aus 
Papierscheiljen  gebaut  hat,  die  abwechselnd  mit  zw'ei  verschiedenen 
Substanzen , A und  ß,  bestrichen  waren  und  die  mit  ihren  Papierseiten 
üUBammengelegt  so  aufgebaut  wurden,  dass  die  mit  A bekleideten  Flächen 
»Ile  nach  der  einen,  die  mit  B alle  nach  der  entgegengesetzten  Seite  hin 
gerichtet  waren.  In  diesen  Säulen  fand  Kämtz  z.  B.  Natron  positiv  ge- 

')  Ktmiz,  .Schwpg.  .lourn.  Hd.  I.VI,  S.  l";  vgl.  nurti  f.sgarvc,  Gilh.  Ann.  B<l. 

S.  230*. 
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Vei’suche  von  Wild. 


peo  Hamnicltalfr,  Hefe  j)üsitiv  Regen  Rohrzucker,  KocIipbIz,  Milchzucker, 
(iunimi  gegen  Salep,  Traganth,  Riirlappsaamen,  Kiwciss  gegen  Gummi  und 
OcliKenblut,  Leinöl  gegen  Zucker  und  Wachs  u.  s.  f. 

3ß  Wild  ')  hat  die  eleklroinotorische  Kraft  zwischen  Flüssigkeiten  fol- 

In  den  Roden  eines  Holzkästcheus  .1 
(Fig.  23)  waren  zwei  unten  durch  gleicli- 
artigo  Melallkapseln  geschlossene  lilasröh- 
ren eingesetzt;  beide  Kapseln  waren  mit 
den  Knden  des  Drathes  eines  (ialvauome- 
ters  mit  2Ü,Ü00  Urathwindungeu  verbun- 
den; und  in  den  Röhren  wurden  wie  in 
heistehender  Figur  die  Flüssigkeiten  über 
einander  geschiclitet. 

Wurden  hierbei  die  unteren  F.nilen  der 
Röhren  mit  einer  bestininiten  Salzlösung, 
z.  R.  Kupfervitriollösung  gefüllt,  und  dann 
in  den  einen  Schenkel  eine  zweite  Salz- 
lösung (z.  R.  von  Zinkvitriol)  so  gegossen, 
dass  sie  sich  mit  jener  nicht  mischte, 
endlich  aber  in  den  Kasten  eine  dritte  (z.  B.  von  schwefelsaurer  Magnesia) 
mit  derselben  Vorsicht  gefüllt,  so  ergab  die  Abwesenheit  jedes  Stromes, 
dass  die  Flüssigkeiten  dem  Gesetze  der  Spannungsreihe  gehorchen.  Im 
entgegengesetzten  Fall  gehorchen  sie  demselben  nicht. 

In  dieser  Weise  folgen  der  Spannungsreihe; 

1)  Die  neutralen  Schwefelsäuren  Salze,  welche  nach  der  Formel  RO,  SOj 
zusammengesetzt  sind,  ebenso  die  Mischungen  dieser  Salze  und  ver- 
schieden concentrirte  Lösungen  derselben,  mit  Ausnahme  des  Schwe- 
felsäuren Ammoniaks,  da  die  Combinationen 


CuS  (1,10),  NIIi  O,SO^{L08),  KS(1,Ü7) 

Cu  S (1,10),  N 0,  S O,,  (1,08),  MgS  (1,05) 
einen  Strom  durch  die  Lösungen  in  der  Richtung  dfes  Pfeiles  geben. 
(Die  Zahlen  in  Klammern  bezeichnen  die  specifischen  Gewichte  der 
Lösungen.)  Der  Grund  liegt  wohl  nicht  allein  direct  in  der  Zusam- 
mengesetztheit des  Radicals  Ammoniak,  sondern  auch  darin,  dass  da» 
Ammoniaksalz  mit  den  Kupfersalzeu  schon  in  der  Lösung  iHe  durch 
ihre  dunkelblaue  Färbung  erkennbaren  chemischen  Verbindungen  lie- 
fert, während  die  übrigen  schwefelsauren  Salze  untereinander  in  Lö- 
sung indifferent  sind,  und  deshalb  keine  wesenthehe  elektromotorische 
Action  gegeneinander  ausüben. 

>)  Wild,  l’ogg.  Ami.  Bd.  Clll,  S.  .153’. 


gendermaassen  beobachtet : 
Fig.  23. 
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Ströme  t)ei  der  IiÖmiiir. 

2)  Die  Haloid8alze:  Chlorkiilium , Bromkaliuin , Jodkalium,  folgen  dem 
Spannungsgesetz  wolil  aus  demselben  (irunde. 

3)  Dagegen  gehören  zur  .Spannungsreihe  der  Schwefelsäuren  Salze  nicht : 
die  Hchwefelaaureu  Salze  nach  der  P'ormel  K^OoSOj,  indem  die 
Comhination 

Zn  S (1,20),  k S(1,07),A1,S3 
einen  Strom  giebt. 

4)  Auch  die  Säuren  gehorchen  im  Allgemeinen  nicht  dem  Sjiannungs- 
gesetz,  ebenso  die  Salze  mit  gleicher  Basis,  aber  ungleicher  Säure. 
So  ergaben  sich  bei  folgenden  Combinationen  Ströme: 


ZnS(l,20),  S (1,05),  CuS  (1,10) 

Zn S (1,20),  CuS (1,10),  II 

CuS  (1,10),  k (1,07),  S(l,05) 

S(l,08),  HCl (1,07).  N(1,05) 

k.S(l,07),  kN(l,04),  K Gl  (1,05) 

k S (1,07),  kf1l(l,02),  kcr(l,04) 
k S(l,07),  KG1(1,02),  KJ  (1,05). 

5)  Verschieden  concentrirte  Lösungen  geben  gleichfalls  verschiedene 
elektromotorische  Erregungen.  Die  elektromotorische  Kraft  der  er- 
sten der  soeben  aufgezählteu  Combinationen  wird  z.  B.  schwächer, 
wenn  die  Zinkvitriollösung  nur  das  specif.  Gewicht  1,12  hat. 

Die  Ströme,  welche,  Wüllner')  bei  der  Lösung  von  Salzen  erhielt, 
schliessen  sich  den  hier  betnichteten  unmittelbar  an.  Wüllner  setzte 
auf  eine  Kupferplatte  drei  '/.jZoll  hohe  aufeinander  geschliffene  Glascylinder, 
und  bedeckte  den  obersten  wieder  mit  einer  Kupferplatte.  Zwischen  je 
zwei  Ringe  war  eine  doppelte  thierische  Membran  gelegt.  Der  Apparat 
wurde  mit  Wasser  gefüllt,  in  den  mittelsten  Cylinder  ein  festes  Salz  hin- 
oingebracht,  und  beide  Kupferplatten  mit  den  Enden  des  Drathes  eines 
Galvanometers  mit  20,000  Windungen  verbunden.  Dabei  entstand  in 
demselben  ein  Strom.  Man  hatte  sich  überzeugt,  dass  eine  Berührung 
der  entstandenen  Lösung  mit  den  Kupferelektroden  durch  die  Membranen 
völlig  verhindert  war,  und  diese  die  Ursache  des  Strome«  nicht  sein  konnte. 

Bei  der  Lösung  saurer  Salze  geht  hierbei  im  Allgemeinen  ein  Strom 
von  unten  nach  oben  durch  die  Flüssigkeit.  Bei  neutralen  Salzen  ist  die 
Richtung  des  Stromes  umgekehrt. 

Diese  Ströme  beruhen  auf  der  ungleichen  Dichtigkeit  der  entstande- 
nen Lösung,  indem  bei  der  Auflösung  die  dichtere  Lösung  nach  unten 
sinkt  und  im  Apparat  sich  die  Reihefolge  der  Leiter  von  oben  nach  unten 

I)  Wüllner,  Pogg.  Ann.  Bd.  CVI,  S.  454*. 
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hcrstellt:  Kupfer,  Wasser,  verdünnte  Lösung;  dichtere  Lösung,  Wasser, 
Kupfer. 

Bei  den  saui'en  Salzen  verhalt  sich  also  die  dichtere  Lösung  ini  All- 
gemeinen negativ  gegen  die  verdüuntere,  bei  den  neutralen  und  basischen 
dagegen  positiv.  Indess  ändert  sich  die  Stromesrichtung  jedenfalls  sehr, 
wenn  statt  dos  Wassers  andere  Substanzen  eich  in  dem  oberen  und  unteren 
Cylinder  befinden. 

Eine  directe  Erzeugung  der  Ströme  durch  den  Auflösungsprocess  der 
Salze  selbst  scheint  aus  diesen  Versuchen  nicht  gefolgeit  werden  zu  dür- 
fen, da  sonst  die  Ströme  nach  allen  Seiten  von  oder  zum  gelösten  Salz 
fliessen  müssten.  Solche  Ströme  erhielte  man  aber  vielleicht,  wenn  man 
z.  B.  au  zwei  nicht  symmetrisch  liegende  Flächen  eines  löslichen  Krystalls 
befeuchtete  Papiorbäusche  legte,  die  mit  dom  Galvanometer  verbunden 
wären.  Durch  die  verschiedene  Cohäsion  des  Krystalls  würde  der  Lösungs- 
procoss  an  versclüedenen  SteUen  verschieden  schnell  vor  sich  gehen,  und 
BO  die  an  den  betreffenden  Flächen  entstandene  Lösung  durch  ihre  ver- 
schiedene Concentration  Ströme  veranlassen  können. 

V.  Zwei  Flüssigkeitcu  und  ein  Metall. 

In  vielen  anderen  Versuchen  hat  man  die  Summe  der  clekti'omotori- 
schen  Kräfte  zwischen  zwei  Flüssigkeiten  und  zwischen  diesen  und  einem 
Metalle  beobachtet.  So  schichtete  schon  Davy  *)  Säulen  auf  aus  Zinn- 
scheiben,  zwischen  die  je  zwei  mit  Wasser  und  verdünnter  Salpetersäure 
getränkte  Tuchlappon  gelegt  waren.  Das  mit  der  verdünnten  Säure  in 
Berührung  befindliche  Zinn  zeigte  dabei  positive  Elektricität.  Stärkere 
Eloktricitätsentwickelnng  gaben  Säulen  aus  Kupfer,  Silber,  Blei  mit  Tuch- 
schcilien , die  mit  Schwefelleher  und  Wasser  oder  Salpotci-säure  getränkt 
waren.  Das  den  mit  Salpetersäure  befeuchteten  Scheiben  entsprechende 
Ende  der  Säulen  bildete  ihren  positiven  Pol.  .Auch  Holzkohle  mit  zwei 
Flüssigkeiten,  Salpetersäure  und  Wassor,  gab  Ströme,  wobei  wiederum 
das  der  Säure  entsprechende  Ende  der  Säule  positive  Elektricität  zeigte. 

Eine  andere  Combination  dieser  Art.  ist 
die  folgende  von  Becquerel  *)  wegen  der 
Constanz  ihrer  Wirkungen  empfohlene.  Bec- 
querel verband  das  eine  Ende  des  Galvano- 
meterdrathes  mit  einem  Platinschalchen , wel- 
ches mit  Salpetersäure  gefüllt  war.  Das  andere 
Ende  des  Drathes  trug  ein  Platinzängelchen, 
in  welches  ein  kleines  Stück  befeuchteten  kau- 
stischen Kalis  geklemmt  war.  Beim  Eintauchen 
dieses  Stäbchens  in  die  Salpetersäure  ergab  das 

’)  D«vy,  Phil.  Trans.  ISOl;  Gilb.  Ann.  Bd.  XI,  S.  3U0*.  — *)nocqucrcl,  Ann. 
de  Cbim.  ct  Phye.  T.  XXIII,  p.  244*  und  «n  vielen  anderen  Orten. 
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Galvanometer  einen  Strom,  der  vom  Kali  durch  die  Herülmunpsstelle  mit 
der  Salpetersäure  zu  letzterer  (;iup. 

liiue  Abänderung  diese.s  V'ersuches  ist  folgende  : 

Man  füllt  ein  Glas  CV  (Fig.  24)  mit  eonceutrirter  Salpetersäure  und 
senkt  in  diesell)0  eine  Glasiohre  A,  welche  unten  bei  1}  mit  einem  Pfropf  von 
porösem  Thon  verschlossen  ist,  und  mit  Kalilauge  gefüllt  wird.  (Pa.ssend  er- 
setzt man  dos  Glaarohr  durch  eineti  Cylinder  von  |>oröscm  Thon.)  Senkt 
man  nun  in  die  Säure  im  Gelass  C]>  und  in  die  Kalilauge  im  Rohr  ..I 
zwei  mit  den  Enden  des  Galvanometerdrnthes  verbundene  Platinplatten, 
so  erhält  mau  wieder  einen  galvanischen  Strom,  der  in  gleicher  Richtung 
wie  vorher  durch  die  poröse  Wand  zwischen  den  Flüssigkeiten  vom  Kali 
zur  Salpetersäure  geht. 

Becquerel  bezeichuete  dieses  Element  mit  dom  Namen piVe d 
da  sich  durch  den  galvanisch -chemischen  Process  an  dem  in  diuj  Kali 
tauchenden  Platinblech  Sauerstoff  abscheidet.  Der  zugleich  an  dem  Platin- 
blech in  der  Salpetersäure  sich  entbindende  Wasserstoff  wird  durch  die 
Säure  wieder  zu  Wasser  oxydirt.  Die  Wirkungen  der  Becquerel’schen 
Kette  sind  ganz  dieselben,  wie  die  der  gewöhnlichen  Ketten  aus  zwei 
Metallen  und  einer  Flüssigkeit,  obgleich  Becquerel  eigenthüinlicher  Weise 
ihr  die  Eigenschaft,  Wärme  in  ihrer  Schliessung  zu  erzeugen,  abgesprocheu 
hatte').  Dieselbe  ist  von  Becquerel  als  Beweis  angeführt  worden,  dass 
sich  durch  die  chemische  Verbmdung  von  Kali  und  Saljaitcrsänre  ein 
Strom  von  Elektricität  von  der  Säure  zum  Kali  bilde.  Indess  ist  die  elek- 
tromotorische Kraft  zusammengesetzt  aus  der  zwischen  Platin  und  Kali, 
Kali  und  Salpetersäure,  Salpetei-säure  und  Platin.  Es  lässt  sich  leicht  nach- 
weisen,  dass  die  Erregungen  zwischen  den  Metallen  und  Flüssigkeiten  viel 
bedeutender  sind,  als  zwischen  den  Flüssigkeiten  selbst. 

Als  Fechner’’')  bei  seinen  §.35  bescliriebenen  Vensuchen  die  Gelasse 
« und  h mit  Salpetcrlösung,  A und  ß mit  Kali  und  Saljjetersaure  füllte  und 
ö mit  A,  b mit  B durch  Heber  1 und  3 voll  Salpetcrlösung,  A mit  B durch 
einen  lieber  2 voll  Salpetersäure  verband,  erhielt  er  beim  Eiusenken  von 
Platiniilatten  in  ti  und  b die  Strominteusität : 

KONOj  I KO  KO  I NOj  + NOj  | KOtNO5=0,14 
(durch  Zählen  der  Schwingungen  der  Nadel  in  den  ihr  parallel  gestellten 
Windungen  des  mit  den  Platinjilatten  verbundenen  Galvanometers  bestimmt). 
Wurde  aber  der  lieber  2,  nachdem  er  mit  Salpeterlösung  abgespült  war, 
zwischen  die  Gefässe  n und  b,  die  Platinplatten  in  A und  B gestellt,  so 
ergab  sich  die  Intensität : 

Pt  I NOj  4-  NOj  I KO.NOj  4-  KONO.,  | KO  4-  KO  | Pt  = 8,641. 
Ferner  zeigen  einige  Versuche  von  Kohlrausch  ^)  deutlich  das  Ueberwie- 


')  Moser,  Kepertorium  Bd.  1,  S.  100  sqq’.  — 2)  Fcchner,  Pogg.  Ann.  Bei. 

XLVIII,  8.  19*;  vgl.  auch  Hcnrici  ihid.,  p.’872*.  — 3)  K ohl  rau  sch,  Pogg.  Ann.  Bd. 
LXXIX,  8.  200*. 
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gen  der  elektromoioriiiclieii  Kraft  zwischen  den  Metallen  übei-  die  zwischen 
den  Flüsfligkeiten. 

Eine  Glas])latte  wurde  durch  Seidenschnüre,  die  an  ihrem  Rande  be- 
festigt waren,  horizontal  schwebend  erhalten.  Auf  ihre  Unterseite  war 
ein  mit  Kalilauge  befeuchtetes  Löschhlatt  geklebt.  Eine  zweite  an  Seideu- 
schnUren  horizontal  hängende  Glasplatte  war  obeu  mit  einem  mit  Salpeter- 
säure befeuchteten  Löschblatt  beklebt  und  konnte  auf  die  untere  Platte, 
von  der  sie  durch  drei  Lackpuukte  getrennt  cirhalten  wurde,  durch  geeig- 
nete Vorrichtungen  herabgelassen  werden.  Die  Löschblätter  wurden  nun 
durch  Bindfaden  oder  Drathe  verbunden,  die  in  einen  isulirteu  Kork  ein- 
geklemmt waren.  Nach  dem  Abheben  der  beiden  Glasplatten  von  einan- 
der wurde  die  Ladung  der  oberen  an  einem  Dellmaun’schen  Elekti-o- 
meter  geprüft. 

Man  erhielt  folgende  Ladungen  der  Sal|ietersäure; 

Verbindung  durch  Ladung  der  Salpetersäure 

Faden  mit  Wasser  getränkt 0 

„ „ Kalilauge  getränkt -f  0,78 

„ „ Wa.sser,  am  Ende  zur  Salpetersäure 

mit  Kalilauge  getränkt  ...  4"  0,78 


riatindrath — 3,17 

Kupferdrath — 2,4 

Zinkdrath — 2,0 


Es  ist  hier  leicht  der  bedeutende  Einfluss  der  die  Lösungen  berüh- 
renden Metalle  ersichtlich. 

Dieser  Einfluss  der  Metalle  zeigt  sich  auch  bei  anderen  Versuchen 
von  F echner  *).  Er  füllte  z.  B.  zwei  Gefiisse  mit  Wasser  und  Schwefelkalium- 
lösung, und  verband  sie  durch  einen  Heber  voll  Wasser.  Beim  Einsenken  von 
Platin,  Kupfer,  Wisrauth,  Antimon,  Zinn,  Blei , Zinkplatten  wurde  die  Er- 
regung immer  schwächer;  der  Strom  ging  jedesmal  von  dem  in  der 
.Schwefelkaliumlösung  stehenden  Metall  durch  die  Flüssigkeiten  zu  dem 
im  Wasser  befindlichen.  Bemerkenswerth  ist,  dass  hier  vorzüglich  die  auf 
der  negativen  Seite  der  Spannungsreihe  stehenden  Metalle  besonders  stark 
elektromotorisch  wirken. 

Uebereinstimmend  mit  dem  für  die  Elemente  von  zwei  Metallen  und 
einer  Flüssigkeit  eingeführten  Sprachgebrauch  bezeichnet  man  auch  bei 
diesen  Ketten  das  Metall  als  positiv,  von  dem  durch  die  Flüssigkeiten  ein 
Strom  positiver  Elektricität  zu  dem  anderen  strömt.  In  der  Bec(juo- 
rel’schen  Kette  ist  demnach  das  Platin  in  der  Kalilauge  positiv  gegen 
das  Platin  in  der  Saljicterssure. 

Wendet  man  in  der  Beiiquercl’schen  Kette  statt  Salpetei-säure 
Schwefelsäure  an,  so  ist  die  Wirkung  viel  schwächer,  und  hört  bald  auf, 

*)’Fochncr,  1.  c.  p.  24*. 
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Klcnieiitc  mit  zwei  Flüssigkeiten. 

<la  sich  jetzt  durch  den  elektrolytischen  Process  auf  dem  in  der  Schwefel- 
säure befindlichen  Plntinblech  Wasserstoff  abscheidet,  der  eine  der  ursprüng- 
lichen elektromotorischen  Kraft  in  der  Säule  entgegenwirkende  elektro- 
motorische Thäfigkeit  ausübt  („die  Platinplatte  polarisirt“). 

Ersetzt  man  das  Kali  durch  Wasser,  so  geht  der  Strom  vom  Wasser 
duich  seine  Berührungsstidle  mit  der  Säure  zur  letzteren.  Ersetzt  man 
die  Säure  durch  Wasser,  so  geht  er  umgekehrt  vom  Kali  zum  Wasser 
durch  ihre  Derührungssfelle.  Salz.säure  und  Schwefelsäure  geben  mit 
Wasser  einen  Strom  in  derselben  Kichtung  wie  Salpetersäure. 

Stärkere  Ströme,  als  mit  der  liecfiuererschcn  Kette,  erhält  man 
mit  einem  Element  aus  Platinplatteu,  die  in  concentrirte  Lösungen  von 
schweflichter  Säure  oder  schweflichtsaurem  Kali  und  Salpetersäure  oder 
Chrorasäure  biuchon.  Bringt  man  in  diesen  Combinationen  zwischen  die 
Salpetersäure  und  die  mit  ihr  coiubinirte  Lösung  verdünnte  Schwefelsäure, 
so  bleibt  sich  die  Wirkung  gleich;  wenn  man  aber  über  die  Salpetersäure 
verdünnte  Schwefelsäure  sctliichtet  und  in  diese  das  Plntinblech  eintaucht, 
so  vermindert  sich  dieselbe  sehr  beileutend,  indem  jetzt  der  au  dem  Platin- 
blech durch  die  elektromotorischen  Wirkungen  des  Stromes  abgeschiedene 
und  der  ursprünglichen  elektromotorischen  Erregung  entgegenwirkendc 
Wasserstoff  nicht  mehr  oxydirt  wird  *). 

Auch  Henrici  ’)  hat  diese  Elektricitätserregung  in  derBecquerel’schen 
Kette  unter  verschiedenen  Abänderungen  und  bei  Zwischenschaltung  ver- 
schiedener Lösungen  zwi.schen  die  Säure  und  das  Alkali  untersucht.  Er 
senkte  zwei  mit  Baumwolle  umwickelte  Platindräthe,  welche  mit  dem 
Galvanometer  in  Verbindung  standen,  in  ein  Glas,  welches  eine  Lösung 
enthielt.  Die  Baumwolle  au  den  Dräthen  wurde  mit  verscliiedenen  Flüs- 
sigkeiten getränkt. 

Bei  folgenden  Combinationen  ging  der  Strom  der  positiven  Elektri- 
cität  durch  die  Flüssigkeiten  in  der  Hichtung  des  Pfeiles: 


Salpetersäure 

Salpeterlösung 

Aetzkali 

Weinsäure 

Weinsaures  Kali 

Aetzkali 

Schwefelsäure 

Schwefelsaures  Kali 

Aetzkali 

Oxalsäure 

Oxal.saures  Kali 

Aetzkali 

Jodwasserstoff 

Jodkalium 

-\etzkali 

.Salpetersäure 

Salpetersaurer  Kalk 

Kalkw.'isser 

Schwefelsäure 

Gypswasser 

Kalkwasser 

Salpetersäure 

Salpetersaurer  Baryt 

Barytwasser 

Essigsäure 

Essigsaurer  Baryt 

Barytwasser 

Salzsäure 

Chlorbaryum 

Barytwnsscr 

Salzsäure 

Salmiak 

Ammoniak 

• ) Matteucci,  Compt.  Kend.  T.  XXXII,  p.  iih'-,  KrOnig,  Journ.  Bd.  1,  S. 
424*.  — *)  Ileorici,  Pogg.  Ann.  Ud.  XLVII,  S.  4SI*. 
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Von  vielen  amlercn  Comliinationcn  erwähnen  wfir  nur  folgende.  Die 
Stromesrichtung  in  den  Flüssigkeiten  ist  clurch  den  Pfeil  angegeben. 


Platin. 

Kali,  WasnT. 

Säure. 

Platin. 

P 

Sehwefelkaliuui. 

Wasser,  Kali,  Säu- 

n 

ren,  Metallsalze. 

n 

Kaliumeisencyanür 

Metallsalze. 

r 

Concentrirte  i 

1 Concentrirte 
1 Schwefelsäure. 

n 

Salzsäure, 
Kochsalz.  ' 

n 

Kui)fervitriol,  ( 

1 Verdünnte 

r> 

Xinkvitriol.  1 SchwefclKäurt*. 

n 

Kupfervitriol,  > 
eoneentrirte  j 

^ Concentrirte 

Schwefelsäure,  j 

n 

salpetersaures  ( 
Kupferoxyd.  ; 

’ Salpetersäure. 
1 

Kupfervitriol. 

Chlorcalcium. 

n 

Chlornatrium. 

Chlorzink. 

n 

Chlorkalium, 
Chlornatrium,  | 

1 Goldclilorid. 

i 

Chlorzink,  Eisen-  ( 
Chlorid,  Salzsäure. 

1 

Chlorkalium, 

n 

Chlornatrium,  J 

1 Platinchlorid. 

w 

Salmiak. 

Schwofeisaures 

Schwefi'lsauie 

n 

Kali. 

Thonerde. 

V 

Ammoniak. 

Kupfervitriol. 

n 

V 

Salpetersaures 

Salpetersaures 

ft 

Kali. 

Kupferoxyd. 

»» 

Salzsäure,  Salj>c- 

SaljK-tersaures 

s ■) 

ter,  Essigsäure. 

Silberoxyd. 

Schwefelsäure,  , 

1 

Zink,  Kupfer  oder 

Ammoniak,  Kali,  | 

[ Wasser. 

1 

tZink,  Kupfer  oder 

Blei. 

Salmiak,  Glauber- 1 

1 Blei. 

salz. 

1 

Silber,  Gold. 

Ammoniak,  Salz- 

n 

Silber,  Gold. 

säure. 

*)  Walker,  i'ogg.  Aiin.  lid,  IV,  S.  3*il*.  Fcchncrs  I^lirb.  S.  451*. 
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Kohle. 

Ammoniak. 

Wasser. 

Kohle. 

(irnphit. 

Wasser. 

Ammoniak, 

Schwefelsäure. 

1 Graphit. 

Zink. 

Wasser. 

Schwefelkaliuni. 

Zink. 

Kupfer. 

Schwefelkaliuni. 

Wasser. 

Kupfer  ')• 

Zink, 

Blei, 

Eisen.  1 

Die  sauren  Lö- 
Jsungen  der  betref- 
1 fenden  saljader- 
' sauren  Salze. 

Neutrale  Lösun- 
gen dei  selben  . 
Salze.  j 

1 Zink, 

> Ulei, 

1 Eisen. 

Zinn. 

Saures,  schwe- 
felsaures  Zinn. 

Neutrale  Lösung  , 
desselben  Salzes.  ' 

1 Zinn. 

Zink,  1 

Eisen.  | 

' Neutrale  Lösung 

^der  befr.  schweftd- 

1 

sauren  Salze. 

Saure  Lösung 
derselben  Salze.  1 

1 Zink, 
Eisen. 

Gold. 

Königswasser. 

Saljietersäure. 

Gold. 

»I 

Salpetersäure  mit  j 

1 

s *)■ 

Chlorgold.  ( 

n 

1 

Kupfer,  ] 
Platin,  1 
Zink.  J 

1 

Chlorcalcium. 

1 

. Verdünnte  j 

Salpetei-säure.  ) 

Kupfer, 
' Platin, 
Zink. 

Zink. 

Kupfer, 

^ Zinn, 

Silber. 

ulei. 


Concentrirte 

Schwefelsäure. 


Salpetersäure. 


Gold. 

Salzsäure. 

, n 

Eisen. 

Schwefelsäure. 

n 

Silber. 

Kaliumeisen- 

Saljietersaures 

cyanür. 

Silberoxyd. 

Silber. 

Cyankalium. 

Salpctersaures 

Nickel,  Wismuth, 
Platin,  Quecksil- 
ber, Palladium, 

Silberoxyd. 

Antimon,  Eisen, 
Kolde,  Silber,  j 
Zink,  Kupfer,  1 
Cadmium,  Zinn. 

) Cyankalium. 
1 

Salpetersäure. 

0 Poggentlorff,  IsIm.  1B2I,  HufilX.  S. 

708.  — Becq 

et  Phvs.  T.  XLI,  p.  i 

14*:  Trait.1  II,  p.  82*. 

— S)  De  1,  Ri 

Phys.'T.  XXXIX,  p. 
B.I.  bXIX,  S 207*. 

297*  j PogR.  Ann.  Del.  XV,  S.  102".  — * 

Kupfer,,,. 

‘ 'Zinn, 
Eisen, 

Ulei. 

Oold. 

Eisen. 

Silber. 

I Silber. 

I Nickel,  Wismuth, 
Platin,  Quecksil- 
ber, Palladium. 

^ Antimon,  Eisen, 
' Kohle,  Silber, 
Zink,  Kupfer, 
Cadmium,  Zinn  *). 


) Jacobi,  PogK>  Ann. 
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Ein  Metall  und  zwei  verdünnte  LösniiRcn. 

Von  den  bei  Einsolinltung  dreier  Flüssigkeiten  zwischen  die  Metnll- 
pliitten  erhaltenen  Resultaten  haben  wir  schon  einige  angeführt.  Wir 
sehliessen  an  dieselben  nur  noch  die  Beobachtungen  von  Poggendorff ')• 


1 Ammoniak, 
(lold.  1 

Wnf«fier. 

Salzsäure  | 

1 Gold. 

Kuhle,  j 

Schwe-  1 Kohle. 

Graphit.  ( 

felsBure  | Graphit. 

Zink.  Schwefelsäure. 

\Va88cr. 

Schwefel-  , 

kalium 

Kupfer.  Schwefelkalium. 

n 

Schwe-  . 

, , ..  Ruiifer. 

telsaure 

40  Also  auch  hier  treten  oft  Umkehrungen  der  Stronicsrichtung  ein. 


Auch  zwischen  gleichen  Metallen  in  verschieden  verdünnten  Lösun- 
gen erhalt  man  Ströme.  Nach  Walker*)  verhält  sich  so 

Platin  in  conceutrirter  Schwefelsäure  ) ,. 

und  Salzsäure  j 


in  conceutrirter  Alkahlauge  und  Koch-  1 

, ...  ! positiv 

Salzlösung  . ) ‘ 

gegen  Platin  in  den  verdünnteren  Lösungen.  — Aehnliche  Versuche  sind  in 
grösserer  Ausdehnung  von  Faraday  *)  nngestellt.  Fr  füllte  die  beiden 
Schenkel  eines  V-förmigen  Rohres  mit  concentrirten  und  verdünnten 
Lösungen,  und  senkte  in  dieselben  Dräthe  aus  gleichem  Metall,  welche 
mit  dem  Galvanometer  verbunden  waren.  Es  ergab  sich  dahei: 


Das  Metall  in  der 

Metall.  Flüssigkeit.  verdünnten  Flüs-  Bemerkungen. 

sigkeit  ist: 

Kupfer,  Silber,  Ei-  j beim  Silber  alter- 

sen,  Blei,  Zinn,  ! .Salpetersäure  nirt  oft  die  Ricli- 

Cadmium,  Zink  ' tung  des  Stromes. 

Eisen i „ , . , , stark, 

Rupfer ‘ schwach. 

Silber,  Cadmium  unregelmässig  und 

Zink  ” schwach. 

Blei,  Zinn „ — 

I Chlorwasserstoff- 

Blei,  Zinn,  Cnd-  — 

sy.  , \ Haur«? 

mium,  Zink  ) 

')  I*oggen(lorff,  l.'c.  — W«lker,  1.  c.  — Varadav,  Exp.  Res.  Ser. 
XVII,  §.  1976  u.  f.* 
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Das  Metall  in  der 

Metall. 

Flüssigkeit. 

verdünnten  Flüs- 

Bemerkungen. 

sigkeit  ist : 

Eisen 

C h 1 or  wasserst  ofl- 

— 

bald  Umkehr  des 

»iiurc 

Stromes. 

Palladium,  tiold. 

sehr  schwach. 

Platin 

0 

Eisen,  Kupfer,  Blei,  i 
Zinn,  Cadmium,  ' 
Zink  1 

Silber,  Palladium,  / 

Kalilauge 

0 

Eisen  schwach, 
Kupfer  stärker. 

Gold,  Platin  i 

TI 

Die  verdümito  Salpetersäure  entliielt  1 Vol.  starke  Säure  und  2 Yol.  Was- 
ser. Die  %'erdüniite  Schwefelsäure  und  rhlorwasserstoffsäure  wurde  durch 
Uebergiessen  der  coneentrirten  Säuren  in  dem  einen  Schenkel  des  Rohres 
mit  Wasser  und  schwaches  Umrühren  dargestellt.  Benierkenswerth  ist 
hier  das  entgegengesetzte  Verhalten  einiger  Metalle  in  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  einem'its  und  Kalilauge  und  Chlorwasserstoffsäure  anderer- 
seits. Bei  zunehmender  Verdünnung  finden  oft  eigene  Umkehrungen  statt. 
So  ist  z.  B.: 

Kupfer  in  Salpetersäure  (’/i)  positiv  gegen  Kupfer  in  eoncentrirter  Salpe- 
ter.säure,  negativ  gegen  Kupfer  in  Salpetersäure  (V-io)  i 
Kupfer  in  Salpetersäure  (Vs)  positiv  gegen  Kupfer  in  concentrirtcr  und 
verdünnter  Salpetersäure  ('  jo); 

Blei  in  Schwefelsäure  ('/.j)  gegen  concentrirte  Schwefelsäure  wie  gegen 
Schwefelsäure  (';jo)  negativ; 

Eisen  und  Zinn  zeigen  in  Schwefelsäure  nicht  diese  Eigenthümlichkeit. 

Die  Zahlen  Vso  bezeichnen  das  Verhältniss  des  Volums  der  con- 
centrirten  Säure  zu  dem  des  zugesetzten  Wassers. 

Indem  Faraday  eine  Reihe  V-förmiger  Röhren  (Fig.  25)  neben  ein- 
ander stellte,  deren  Schenkel  nbwechs(‘lnd  mit  verdünnter  und  coucentrir- 


Fig.  25. 


ter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  gefüllt  waren , und  diese  Schenkel 
mittelst  Metalldräthen  verband,  konnte  er  ganze  Säulen  auf  bauen,  ebenso 
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HO  Zwei  Flüssigkeiten  mul  zwei  Metalle. 

wie  scliuii  Davy  Säulen  au»  einem  Metall  nml  zwei  Flüssigkeitetf  coie 
»truirt  hafte. 


41  Statt  der  Lösungen  kann  man  auch  zwei  verschiedene  geschmolzene 
Suhstanzen  zwischen  <lie  beiden  gleichen  Metalle  bringen. 

Füllt  man  in  den  einen  der  beiden  Schenkel  eines  V-förmigen  Heh- 
res (Fig.  2d)  .1  unil  li 

in  A Bleioxyd,  in  li  Antimonoxyd  oder  Phosphorsänre. 


Chlorkidium, 


i Chlorblei, 

/ Chlorsilber,  Chloniuecksilber, 


senkt  in  beiile  Schenkel 


Fig.  2(i. 


Platindräthe , welche  mit  den  Enden  des  Gal- 
vanometerdrathes  in  V'erbindung  stehen,  und 
schmilzt  durch  eine  untergestellte  Weingeist- 
lumpe die  einander  berührenden  Substanzen, 
so  erhält  man  einen  Strom,  der  durch  das  Gal- 
vanometer vom  Drath  in  ß zu  dem  in  A be- 
findlichen Drath  lliesst,  also  dieselbe  liichtung 
hat,  wie  wenn  die  Substanz  in  el  mit  Kalilauge, 
die  in  B mit  Saliietersäure  vertauscht  wäre. 
Der  Platindrath  in  dem  Schenkel  A ist  dem- 
nach positiv  gegen  den  Drath  in  B ')• 


VI.  Zwei  Flüssigkeiten  und  zwei  Metalle. 

42  Noch  complicirter  werden  die  Erscheinungen,  wenn  zwei  Platten  oder 
Dräthe  aus  verschiedenem  Metall  in  zwei  Flü.ssigkeiten  eintauchen,  die 
einander  berühren. 

Von  den  vielen,  in  dieser  Beziehung  angestellfen  Versuchen  erwähnen 
wir  nur  einige,  die  namentlich  die  Umkehr  des  Stromes  bei  Anwendung 
versebiedener  Combinationen  derselben  Körper  in  verschiedener  Keihe- 
folge  und  das  Verhalten  der  Metalle  in  vei-schicden  verdünnten  l.ösungen 
betreffen.  Zugleich  erwähnen  wir  kurz  einige  der  zur  Hervorbringung 
constanter  Ströme  verwendeten  Combinationen.  Bei  der  genaueren  Be- 
schreibung der  verschiedenen  galvanischen  Säulen  und  bei  anderen  Gele- 
genheiten kommen  wir  auf  dieselben  ausführlicher  zurück. 

Setzt  man  z.  B.  einen  Cylimler  von  amalgamirtem  Zinkblech  Z (Fig. 
27)  in  ein  Glas  voll  verdünnter  Schwefelsäure,  stellt  in  das  Inuere  des 
Zinkcylinders  einen  hohlen  und  unten  geschlossenen  Cylinder  7’  von  porö- 
sem Thon,  den  man  mit  Kupfervitriollösung  füllt,  in  welche  man  einen 
Cylinder  K von  Kupfer  stellt,  so  erhält  man  bei  Verbindung  des  Kupfer- 

‘I  Dulk  uinl  Moser,  Kepert.  Bit.  U,  S.  116*. 
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Zwei  Fliissigkoiton  und  zwei  Metalle. 

blechs  mit  dem  Zinkblerli  durch  den  Dreth  des  Galvanometer»  einen  sehr 
lange  constant  hieihenden  Strom,  welcher  durch  das  Galvanometer  vom 
Kupfer  zum  Zink  fliesst. 

Diese  Comhination  wird  mit 
dem  Namen  dos  D a n i e 1 1 'sehen 
Elementes  bezeichnet. 

Ersetzt  man  die  Lösung  von 
scliwefelsaurem  Kupferoxyd  durch 
concentrirtc  Salpetersäure,  dos  Ku- 
pferblech durch  ein  am  besten  S för- 
mig gebogenes  Platinhlech,  so  erhält 
man  ein  Element  von  .stärkerer  elek- 
tromotorischer Kraft,  das  Grove’sche 
Element.  Vertauscht  man  in  die- 
sem das  Platin  mit  Coakskohle,  so 
wird  es  dadurch  zu  einem  Bunsen’- 
schen  Element. 

Die  beiden  gen.mnten  Elemente 
liefern  gleichfalls  einen  sehr  constan- 
ten  Strom.  Bei  denselben  gebt  wie 
bei  dem  Daniell’scben  Element  der 
Strom  der  positiven  Elektricität  von 
dem  Zink  durch  die  Flüssigkeit  zu 
dem  mit  dem  Zink  combinirten  Me- 
tall, Platin,  Kohle,  und  durch  den 
Schliessungsdrath  von  dem  Platin  oder  der  Kohle  zum  Zink. 

Also  auch  in  diesen  Elementen  kann  man  das  Zink  als  positives  Me- 
tall bezeichnen,  wenn  man  die  frühere  Ausdrucksweise  beibehält. 

Es  ist  mithin  in  den  erwähnten  Elementen : 

Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  positiv  gegen  Kupfer  in  schwefelsaurem 
Kupferoxyd. 

Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  positiv  gegen  Platin  oder  Kohle  in  Sal- 
petersäure. 

Man  kann  die  Schwefelsäure  beim  Zink  durch  J.ösungen  von  Koch- 
salz, Ziukvitriol  ersetzen,  ohne  die  Richtung  des  elektrischen  Stromes  zu 
ändern. 

Stellt  man  eine  Reihe  z.  B.  Grove’scher  oder  Bunsen’scher  Elemente 
nebeneinander  (Fig.  28  a.  f.  S.)  und  verbindet  ilen  Zinkcylinder  des  einen 
Elementes  mit  der  Kohle  des  anderen  durch  einen  Blechstreifcn,  den  Zinkcy- 
linder dieses  Elementes  ebenso  mit  der  Kohle  des  folgenden  u.  s.  f.,  so  ord- 
nen sich  die  Elemente  ebenso  wie  die  einfach  aus  Kupfer,  Zink,  ver- 
dünnter Säure  bestehenden  Elemente  zur  Säule.  Die  elektroskopischa 
Spannung  an  den  Enden  dieser  Säule  wächst  proportional  der  Anzahl  der 
Elemente. 

W I cd  c imi  II » , GHlraiiimmiH.  1.  0 
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In  der  folffeiulen  Tnltelle ')  ist  dns  elektrische  Vorhalten  des  in  der 
oheren  Heihe  verzeiehnelen  in  (’ynnknliumlösuiiK  l)eliiidliehen  Metallcs  j?e- 


Kig.  28. 


gen  die  verschiedenen  in  senkrechter  Reihe  verzeichneten  in  Snlpetersäuri' 
eingesenkten  Metalle  nngegohen.  Die  Metalle  sind  mit  ihren  chemischen 
Zeichen  anfgeführt  : 


Cyankalium. 

Zn  Cu  Cd  Sn  Ag  Ni  Sh  I’h  Hg  Pd  Bi  Fe  Pt  IJusseisen  Kohle. 


Zn 

+ 

+ 

+ 

F 

4- 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Cu 

+ 

4- 

4- 

4- 

Cd 

+ 

■f 

+ 

4- 

4- 

9 

U 

Sn 

+ 

+ 

+ 

4- 

4- 

s 

tcs 

Ag 

f 

+ 

4- 

4- 

00 

u 

Ni 

+ 

+ 

+ 

4- 

4- 

4- 

•4^ 

9 

Sb 

+ 

+ 

+ 

4- 

+ 

4- 

4- 

GL 

Ph 

+ 

+ 

+ 

4- 

4- 

4- 

4- 

4- 

ee 

Cß 

Hg 

+ 

-l- 

+ 

4- 

4- 

4- 

4- 

4- 

4- 

Pd 
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+ 

+ 

4- 

4- 

4- 

4- 

4- 

4- 

4- 

Bi 

+ 

+ 

-F 

4- 

4- 

4- 

4- 

4- 

4- 

4- 

4- 

Fe 

Pt  1 

Uusseiscni 

[ 

■f 

4- 

+ 

4- 

4- 

4- 

4- 

4- 

4- 

4"  4*  + 

Kohle. 

Ferner  ist  Gold  in  Cyankalium  positiv  gegen  Platin  und  Kohle  in 
Sal|)etcr8Äuro,  auch  hei  Trennung  der  Lösungen  durch  Kochsalzlösung; 
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Silljer  in  Cyanknlinm  negativ  gegen  Zink  in  Zinkritriol  und  verdünnter 
Sohwefolsäure,  positiv  gegen  Kupfer  in  Kupfervitriol. 

Beinorkonswerth  sind  mich  hei  diusen  Angaben  die  Umkehrungen  der 
Stellung. 

Während  z.  15.  in  der  einfneheu  Uomhinntion  Zink,  verdünnte  Schwe- 
felsäure oder  Salpetersäure,  Kupfer  oder  Silber,  das  Zink  positiv  ist,  und 
auch  in  der  Daniel  l’schen  Säule  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäuni  positiv 
gegen  Kupfer  in  Kupfervitriol  ist,  ist  es  in  Salpetersäure  negativ  gegen 
Kupfer  und  Silber  in  Cyankaliuinlösung. 

Solche  Umkehrungen  sind  auch  folgende:  I5ei  Comhinationen  ')  von 
Zink  und  Zinn , Zinn  und  lllei  in  Kalilauge  und  Schwefelsäure  ist  stets 
das  in  Kalilauge  befindliche  Metall  positiv.  Dagegen  ist  Zink  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  positiv  gegen  Platin  in  Kalilauge,  und  auch  Zink 
in  Kalilauge  positiv  gegen  Platin  in  verdünnter  Schwefelsäure. 

Eben  solche  Umkehrungen  der  Stromesrichtung  beobachtet  man  beim  43 
Contact  zweier  verschiedener  Metalle  mit  verschieden  concentrirten  Lösun- 
gen derselben  Substanz. 

Durch  Einsenken  von  Metulldräthen,  die  mit  den  Enden  des  Galva- 
noraeterdrathes  verbunden  waren , in  die  beiden  mit  verschieden  concen- 
trirtcn  Lösungen  gefüllten  Schenkel  eines  V förmigen  Rohres  fand  z.  B. 

F aradny  *) : 


Flüssigkeit. 

1. 

Metalle 

11. 

1.  in  concen- 
trirter, 

11.  in  verdünn- 
ter Lösung. 
1.  ist 

I.  in  verdünnter, 

II.  in  concentrir- 
ter Lösung. 

I.  ist 

Kalilösung. 

Zink. 

Zinn,  Cad- 
mium, Blei. 

+ 

d 

n 

Zinn. 

Cadmium. 

+ 

f 

n 

Cadmium.  Blei. 

stark 

schwach 

Schwefel- 

saura 

Eisen,  Zinn. 

+ 

+ 

# Zinn. 

Eisen,  Kupfer, 
Silber. 

+ 

+ 

n 

Eisen. 

Kupfer,  Silber. 

schwach  -|- 

stark 

Von  den  Metallen  Silber,  Kupfer,  Eisen,  Blei,  Zinn  ist  jedes  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  stets  positiv  gegen  alle  anderen  in  concentrirter 
Säure  bofin<llichen  Metalle. 
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Dasselbe  gilt  von  den  Reiben  : Zink,  Zinn,  Cadmium,  Blei , und  Zink, 
Zinn,  Eisen,  Blei. 

In  welrber  Weise  die  elektromotorisebe  Kraft  einiger  Säulen,  der 
Daniell’schen  und  Grove’scben  von  den  einzelnen  in  ihnen  wirkenden 
Kräften  bedingt  sei,  ist  von  Kohlrausch  ')  gezeigt  worden. 

a.  Durch  die  im  §.  15  erwähnten  Versuche  war  das  W.rhältniss  der 
Ladung  Zk  | Cu  der  Kupfer-  und  Zinkplatte  eines  Condensators  bei 
ihrer  Berührung  mit  der  Ladung  F der  geöffneten  Daniell’schen 
Säule  verglichen  worden.  Wir  hatten  dabei  den  Werth: 

Zk  I Cu  = 4,17 1) 

angenommen. 

Der  WeHh  F i.st  dargestellt  durch  die  Summe  der  elektromotorischen 
Kräfte  in  der  geofifneten  Daniell’schcn  Säule;  es  ergab  sich; 

F = Zk  1 ZkS  — Cu  1 CuS  — — 4,51 2) 

(Das  Glied  Cu  | CnS  ist  negativ  zu  schreiben,  da  sich  die  gleichai-tigen 
Ladungen  von  Zink  und  Knpfer  durch  die  Lösungen  von  einander 
suhtrahiren.) 

h.  Es  wurde  nun  .auf  eine  Zinkplatte  eine  Glasplatte  gesenkt,  welche 
oben  ein  mit  Zinkvitriol  getränktes  I.öschpapier  trug.  Bei  Verbin- 
dung beider  durch  einen  Zinkdrath  und  Untersuchung  der  oberen 
Platte  an  dem  Dellmann’schen  Elektrometer  ergab  sich  die  Lö- 
sung als  positiv.  Es  ist  demnach ; 

Zk  1 Zk  S = — 4,41  . i H) 

(Die  Zahl  muss  mit  einer  Constanten  k multiplicirt  werden,  da  sie  nicht 
direct  mit  den  oben  gegebenen  Zahlen,  die  an  einem  anderen  Con- 
densator  gefunden  wurden,  vergleichbar  ist.) 

c.  Wurde  in  diesem  Fall  die  Verbindung  durch  einen  Kupferdrath  be- 
wirkt, so  erhielt  man  den  Werth : 

Zk  I Cu  -f-  Cu  I Zk  S 4) 

d.  Wurde  auf  die  Glasplatte  ein  Papier  mit  Kupfervitriollösung  gelegt, 
und  dies  durch  einen  Kupferdrath  mit  der  Zinkplatte  verbunden,  so 
war  die  Lösung  negativ  und  es  folgte : 

Zk  I Cu  Cu  I Cu  S = 2,94  . ^ . ........  5) 

Bei  Addition  von  .9)  und  5)  und  Vergleichung  des  Resultates  mit  1) 
und  2)  ergiebt  sich  direct  das  Verhältniss  von  Zk  | Cu  zu  Cu  | Cu  S 
und  Zk  I ZkS  und  aus  4)  der  entsprechende  Werth  für  Cu  | ZkS. 

Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wurde  das  Zink  etwa  um  •/»  weniger 
stark  erregt  als  durch  Zinkvitriollüsung. 
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c.  Bei  Verbinduug  zweiei-  »uf  zwei  Condensatorplatten  von  Gkb  ge- 
klebter mit  Löeuiigeu  von  Kupfervitriol  und  Zinkvitriol  befeuchteter 
Papiere  durch  einen  in  Zinkvitriollösung  getränkten  Bindfaden  er- 
hielt mau  eine  sehr  schwache  Ladung.  Es  kann  die  Erregung 
Zk  S I CuS  höchstens  'Lo  Zk  | Cu  sein. 

Durch  diese  und  ähnliche  Versuche  erhielt  Kohlrauseh  die  unter 
I.  vcraeichneteu  Werthc,  die  er  später  ')  in  die  unter  II.  verzeichueten 
umknderte. 


I. 

II. 

Zink  1 Kupfer  . . . 

. 4,17 

4.17 

Zink  1 Zinkvitriol  . 

. 5,4 

3,106 

Zink  1 Schwefelsäure  . 

. 4,8 

— 

Kupfer  1 Kupfervitriol 

. 0,9 

2,07 1 

Kupfer  1 Zinkvitriol  . 

. 1,5 

— 

Die  bedeutenden  Differenzen  in  beiden  Reihen  sind  dadurcli  erklärlich, 
dass  in  der  ersten  Beobachtiuigsreihe  die  Oxydation  dei-  Ziukplatteu  im 
Condensator  nicht  berücksichtigt  war  (veigl.  §.  15). 

Nimmt  man  eine  elektromotorische  Erregung  zwischen  den  Metallen 
Zink  und  Kupfer  nicht  au,  sondern  schreibt  sie  nur  dem  Einfluss  der 
Luftfeuchtigkeit  zu,  deren  Wirkung  auf  das  Kupfer  wir  vernachlässigen 
wollen,  so  gestalten  sich  die  Resultate  Kohlrauscb’s  für  die  Daniell’- 
sche  Säule  anders.  Wir  erhalten  dann  (§.  15),  wenn  die  Erregung  des 
Zinks  im  Condensator  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  mit  *1/  bezeichnet 


wird : 

A,  — 4,17 1) 

/-’  = Zk  I ZkS  — Cu  I CuS  — — 8,«8 2) 

Der  \'ersuch  b würde  die  Ladung 

Zk  1 ZkS  — — 4,41  k 3) 

Der  Versuch  c die  Ladung 

Cu  1 CuS  — A,=  A-  2.94  k 4) 

ergeben. 

Bei  Addition  von  1)  und  2)  und  3)  und  4)  erhielte  man: 

Zk  I ZkS  = — 9,38  Cu  | CuS  = — 0,70 


also  bedeutend  andere  Weiihe,  als  die  von  Kohlrausch  gefundenen. 

Für  die  Grove’sche  Säule  hat  Kohlrausch*)  auf  ähnliche  Weise 
die  Werthe  der  einzelnen  elektrischen  Spannungen  bestimmt.  Er  führt 
leider  keine  Zahlenangaben  für  die  Ergebnisse  der  einzelnen  Versuche  an, 
sondern  nur  das  Schlussi-esultat,  dass  sich  die  Spannung  zwischen  amal- 


*)  K o h 1 r.ia sc h , PoRg.  Ann.  Bd.  LXXXVUI,  S.  473.*  — *)  Kohlrauscb,  Pogg. 
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gamirtem  Zink  und  verdüiintiM-  Scliwefrlsäiiru  zu  dur  zwischen  Platiu  und 
coneeutrirter  Saljietersäuro  wie  !l,3  : 11,  und  diu  elektromotorischen  Kriiflu 
der  Dunieirsclien  Säule  (wenn  Zk  | Cu  = 100): 

Zk|Cu  -f  amalg.Zkl  S — Cu  | CuS  = 100  f 1 I!)  — 21  — 228 
zu  der  der  Grove’schen  Säule; 

ZkjPt  + anialg.Zk|S  + 1’»  1 N = 107  4-  149  + 149  = 405 
wie  228  : 405  verhalte,  was  mit  den  directen  Messungen  der  elektromo- 
torisi'hen  Kräfte  nahe  ühereinstimiut. 

413  Denken  wir  uns  zwei  Metalle  und  Ji  nach  einander  in  den  Flüs- 
sigkeiten Fa  und  /'s  gegenühergestellt  einem  Metall  C in  einer  Flüssig- 
sigkeit  F„  und  seien  die  elektromotorischen  Kräfte  dieser  Säulen  K„c  und 
A’i,,  so  ist  nach  unserer  frühei-en  liezeichnung : 

= A I Fa  + Fa  I F,  + /•;  I C 4 (C  I A), 

= B I /•;  -h  F,  I + a;  I c + {C I //). 

Suhtrahirt  man  die  Gleichungen  von  einander,  und  herücksiclitigt, 
dass  nach  dem  Volta’schen  Spannungsgesetz : 

(C  I .1)  - {C  I B)  = (//  I C)  -I-  (t:  I .1)  = (//  I .1)  isl, 

ferner  B )/'),=  — /'),  | B und  Ft,  | = — /'j  | /•’(,  ist, 

so  folgt 

l*'ac  — Ftx  = I I ß a \ Fc  Ar  f'W  J'  b ^ (//  I -<1). 

Können  wir  annehraen,  dass  die  elektromotorischen  Kräfte  zwischen 
den  P'lüssigkeiton  gegen  die  der  Metalle  hei  ilirum  Contact  mit  den  Flüs- 
sigkeiten verschwinden,  wie  dies  aus  Kohlrausch's  Versuchen  folgt,  so 
drückt  diese  Gleichung  die  elektromotorische  Kraft  des  aus  dem  Me- 
0dl  A in  der  Lösung  und  dem  Metall  B in  der  Lösung  Ft,  comhinir- 
ten  Elementes  aus.  In  all  diesen  Gleichungen  können,  wenn  heim  Metall- 
contact  keine  elektromotorische  Kraft  auftritt,  die  in  Klammem  geschlos- 
senen Glieder  Null  sein.  , 

Also  auch  für  diese  Elemente  aus  zwei  Flüssigkeiten  und  zwei  Me- 
tallen gilt  in  gewissen  Grenzen  das  elektromotorische  Gesetz.  Hat  mau 
also  die  elektromotorische  Kraft  zweier  Metalle  in  zwei  Flüssigkeiten  gegen 
ein  hestimmtos  Metall  in  einer  dritten  Flüssigkeit  untersucht,  so  kann 
man  durch  Suhtraction  der  erhaltenen  elektromotorischen  Kräfte  die  Er- 
regung der  zwei  ersten  Metalle  in  den  zu  ihnen  gehörigen  Flüssigkeiten 
gegeneinander  hercchnen. 

4ß  Ströme  zwischen  einem  oder  zwei  Metallen  und  zwei  Flüssigkeiten 
bilden  sich  leicht,  wenn  beim  Einsenken  der  Metalle  in  eine  Flüssigkeit 
eine  chemische  Action  der  letzteren  auf  eins  der  Metalle  oder  umgekehrt 
ausgeükt  wird.  Würde  man  also  z.  II.  eine  Kupfer-  und  eine  Platinplattc 
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iu  vordünnte  Salpotursaure  senken,  so  löste  sich  das  Kupier  und  iiiiui 
erhielte  bald  eine  Keiho  von  Korja-ni : Kupfer,  sulpelersjiures  Knpferoxyd, 
Salpetersäure,  Platin,  wolelie  liei  ihrem  Contact  eine  andere  elehti-onioto- 
risehe  Kruft  ergehen  können,  als  Kupfer  und  Platin  allein  iu  lierührung 
mit  Salpetefsäurc. 

Eine  ähnliche  Bildung  von  Strömen  hat  Itecijuercl  ')  heohnchtet. 

Er  verband  einen  kleinen  Platinlöffel  mit  dom  einen  Endo  des  Cial- 
vanometordrathes,  füllte  ihn  mit  verdünnter  Lösung  von  Wasserstoff- 
bup-roxyd,  und  senkte  in  sie  einen  mit  dem  anderen  Ende  des  (ialvanome- 
terdratiies  verhundonen  Platinschwamm.  Es  entstand  ein  Strom  durch  die 
Lösung  vom  Platinschwamm  zum  Platiiihlech.  Gohlhlech  und  fein  ver- 
theiltes  Gold  gaben  dieselbe  Wirkung. 

Diese  Ströme  beruhen  allein  darauf,  dass  durch  den  Platinsehwamm 
«las  Wasserstoffsup-roxyd  zersetzt  wird  und  Sauerstolf  entweicht,  so  dmss 
nun  der  Platinsehwamm  mit  letzterem  beladen  in  reinem  Wasser  dem 
Platinblech  iu  der  Lösung  des  Wasserstoffsuperoxyds  gegenübersteht. 

Umwickelt  man  ein  mit  dem  Galvanometer  verbundenes  Platinbleeh 
mit  Fliesspapier,  auf  welches  man  Silberoxyd  ausgebreitet  hat,  und  senkt 
es  in  den  mit  Wasserstoffsuperoxyd  gefüllten  Platinlöffel , so  erhält  man 
wieder  einen  Strom,  der  jetzt  von  dem  Platinlöffel  durch  die  Lösung  zum 
Silheroxyd  geht.  Auch  hier  wird  das  Silberoxyd  roducirt,  und  man  hat 
secundär  einen  Strom  zwischen  Platin,  Wasserstoffsujx'roxyd,  Wasser,  Sil- 
ber. Ein  Stück  Kali,  an  Stelle  des  Silberoxydes  in  das  Wasserstoffsuiier- 
oxyd  gebracht,  indem  man  es  in  eine  Platin-  oder  Goldzangc  einklemmt, 
die  mit  dem  Galvanometer  verbunden  ist,  giebt  dieselbe  Wirkung.  .\urh 
hier  hat  man  eine  Reihe  von  Körpern,  die  elektromotorisch  wirken:  Pla- 
tin, Wasserstoffsuperoxyd,  Kalilauge,  Platin. 

Es  ist  kein  Grund  vorhanden,  hier  direct  eine  Stromerzeugung  durch 
die  Zersetzung  des  Wasserstoffsujmroxydes  und  Silberoxydes  oder  die  Lö- 
sung des  Kalis  nnzunchmen;  da  sich  die  Strombildung  durch  die  secundär 
entstehende  Reihefolge  heterogener  Körper  genügend  erklärt. 

Wie  geringe  Unterschiede  der  die  Oberfläche  iler  Metalle  berühren- 
den Leiter  zweiter  Klasse  schon  Vemidassung  zur  Erzeugung  galvanischer 
Ströme  gelam  können,  zeigen  die  Versuche  E.  necquerol’s  *)  über  die 
photographische  Erregung  von  Strömen.  Zwei  reine  Silberplatten  wurden 
als  positive  Elektroden  in  Wasser,  welches  etwa  ’/j  bis  [/jo  Chlorwas- 
serstoffsäure  enthielt,  mit  einem  Ueberzug  von  Chlorsilber  versehen , und 
sodann  auf  l.öO^bis  200®C.  erhitzt,  bis  sie  ein  röthliches  Ansehen  gewan- 
nen. Die  Platten  waren  an  Silherdräthe  gelöthet,  mul  wurden  in  einem 
Kasten,  dessen  eine  Seite  durch  eine  Spiegelscheibe  gebildet  war,  so  auf- 
gestellt, dass  ihre  chlorirto  Seite  der  Spiegelscheibe  zugewandt  war.  Die 
Silherdräthe  an  den  Platten  wurden  mit  den  Enden  des  Drathes  eines  empfind- 


•)  Becquerel,  Trait«!  II,  p.  91'.  — E.  Becquerel,  Ann.  de  Cbim.  et  Phy» 
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liehen  tialvuuonieters  verlmnden,  und  der  Ka.slen  mit  Wasser  fjefiillt,  wel- 
ches 'Iho  Schwefelsäui-«!  enthielt.  Der  anfnnjjs  durch  Ungleichheit  der  Phit- 
ten  ent.stehende  Strom  hörte  bald  auf.  I.iess  man  jetzt  auf  die  eine  Platte 
da»  Licht  der  .Sonne,  oder  auch  nur  das  Licht  einer  etwa  ein  Decinieter 
entfernten  Kerzentlumme  fallen,  so  gal)  da»  (ialvanometer,  in  Folge  der 
hierdurch  hewirhten  geringen  Aenderung  der  chemischen  Beschatfenheit 
der  Uherllächc  der  bestrahlten  Platte,  einen  Strom  an,  der  von  letzterer 
durch  die  Flüssigkeit  zur  unhesfrahlten  Platte  ging.  Sind  die  Platten 
nach  dem  Chloriren  nicht  erhitzt,  »o  Imt  der  Strom  die  entgegengesetzte 
Kichtung.  — Hei  Bestrahlung  cler  einen  Platte  durch  verschiedene 
Theilü  de»  Spectrum»  der  Sonnenstrahlen,  welche  den  einzelnen  Frauen- 
hofer’schen  Linien  entsprachen,  wurden  unter  anderen  folgende  Aus- 
schläge des  Uidvanometer»  erhalten: 

I)  E H 

15,5  :;o  17 

Die  Wirkung  scheint  also  zwischen  den  Linien  I)  und  E im  Maximum  zu 
sein.  — Die  Platten  behalten  ziemlich  lange  eine  gleichstarke  Empfindlich- 
keit gegen  das  Licht. 


VII.  Metalle  uud  Gase. 

47  .Auch  zwischen  Metallen,  Gasen,  die  auf  ihrer  Überlläche  coudensirt 
sind,  und  Flüssigkeiten  ist  eine  elektromotorische  Kraft  tlmtig,  w'ieGrovc  *) 
gezeigt  hat. 

Alan  setzt  in  die  Tubuli  eines  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüll- 
ten Gefässes  F(Fig.  ;19)  zwei  oben  geschlossene  Glasröhren  O und  //.  In 
diese  Glasröhren  sind  an  ihrem  oberen  Ende  Platindräthe  eingeschmolzen, 
welche  ausserhalb  der  Köhren  Platinnapfchen  tragen.  Innerlialb  sind  an 
die  Dräthe  Platinbleche  befestigt,  die  ziemlich  bi»  zum  unteren  Ende  der 
Röhren  hinabhängen.  Die  Platinbleche  sind  auf  galvanischem  Wege  mit 
Platinmuhr  überzogen,  oder  platinirt  ^).  Durch  Umkehren  de»  durch  den 
Glasstöpsel  li  verecblossenen  Glases  füllt  mau  die  Röhren  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  luid  leitet  sodann  in  die  Röhre  11  durch  eine  durch  den 
Tubulus  li  geführte  Glasröhre  Wasserstoflga»,  in  die  Költfe  0 Sauerstoff- 


>)  Grove,  Philo«,  Mac.  [3J  Bd.  XIV,  S.  129.  1H39*;  PliUo».  Mag.  [3J  Bd.  XXIj 
S.  417*;  Pogg.  Ami.  Bd.  I.YUI,  S.  202*.  — Man  kocht  dio  Platinstreircn,  um  «ie 
«u  plaUnimi,  in  Salpcteraäuro,  taucht  sie  unahgetrocknet  in  eine  I.ösung  von  Platin- 
chlorid und  verbindet  aic  mit  dem  negativen  Pol  einer  Grove  sehen  .Sttule  von  zwei 
Klementen,  deren  positiver  Pol  mit  einer  zweiten  in  die  LOsung  oingeseukten  Platin- 
platte  verbunden  ist.  In  5 Minuten  ist  die  Operation  beendet.  Die  Platten  werden 
dann  abgcspült  und  getrocknet.  Der  Ueberzug,  der  sich  bilrlct,  ist  l^latininolir.  Wcrtlen 
dio  Platten  geglüht  nach  dem  Niederschlagen  desselben,  so  sind  sie  lange  nicht  so 
wirksam.  Smec,  Philo».  Mag.  T.  XVI,  p.  316*;  Poggondorff,  Pogg.  Ann.  Bd. 
LXI,  S.  593*. 
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ffRH.  Diese  bUllun);  kann  man  auch  auf  f^alvanischein  Wege  hewerkstelligen, 
indem  man  das  mit  Quecksilber  gefüllte  Näpfchen  F der  Röhre  <)  duirh 


Fig.  29. 


einen  Leitungsdriith  mit  dem 
positiven,  das  Näpfchen  iS' mit 
dem  negativen  Pol  einer  star- 
ken Säule  verbindet. 

Vereint  man  nun  die  Drä- 
the  N und  P mit  den  Enden 
des  Galvanometerdrathes,  so 
zeigt  der  Ausschlag  der 
Magnetnadel  einen  Strom  posi- 
tiver Elektricitat  an,  der  durch 
das  Galvanometer  vom  Platin- 
blech im  Sauerstoff  zu  dem  Pla- 
tinblech im  Wasserstoff  iliesst. 
Es  ist  mitliin  das  Platinblech 
im  Wasserstoff  positiv  gegen 
das  im  Sauerstoff. 

Da  in  dieser  Säule  der 
Strom  der  positiven  Elektrici- 
tät  auch  durch  die  verdünnte 
Schwefelsäure  vom  Platinblech 
im  Rohre  H zu  dem  im  Rohre 
0 fliesst,  so  wird  das  in  der- 
selben enthaltene  Wasser  zer- 
setzt. Es  scheidet  sich  Sauer- 
stoff au  dem  Platinblech  im 
//-Rohr,  Wasserstoff  an  dem 
Platinblech  im  0-Rohr  aus. 
Die  80  erzeugten  Gase  verbinden  sich  im  Entstehungsmoment  durch  die 
katalytische  Wirkung  dos  Platins  mit  den  auf  den  Platinblechcn  absorbir- 
ten  Gasen  zu  Wasser.  Diese  Rieche  absorbiren  neue  Gasmengen,  die  wieder 
durch  die  vermittelst  d^s  galvanischen  Processes  ahgeschiedenen  Gase  ver- 
nichtet werden  u.  s.  f.  So  nimmt  allmälig  während  der  Dauer  des  galva- 
nischen Stromes  das  Volum  der  Gase  in  den  Rohren  IJ  und  0 ab. 

Die  Gaselemente  kann  man , wie  die  anderen  Elemente , zu  Säulen 
anordnen,  indem  man  durch  Drathbügel  das  Quccksilbernäpfchcu  der 
//-Röhre  des  einen  Elementes  mit  dem  Näpfchen  der  (/-Röhre  des  zwei- 
ten Elementes  u.  s.  f.  verbindet  (Fig.  30  a.  f.  S.).  Eine  solche  Säule  giebt 
sehr  deutliche  Zeichen  elektroskopischer  Spannung  an  ihren  Polen,  sie 
kann  thermische  Wirkungen  hervorbriugen,  beim  Oeffnen  der  Schliessung 
Funken  geben,  Wasser  und  Jodkalium  zersetzen  u.  s.  f. 


Füllt  mau  in  den  Gas-Elementen  nur  die  Rühre  11  mit  Wasserstoff-  48 
gas,  und  lässt  die  Röhre  O mit  dem  Schwefelsäuren  Wasser  gefüllt,  so 
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ui'Liilt  man  einen  gulvaniHchen  Strom  wie  vorher,  nur  verliert  er  bcIuiuI- 
1er  an  lutemtität.  Die  mit  WaaserBtolf  beladene  l’latinplutte  ist  also  elek- 

Fijf.  30. 


troi)«.‘(itiv  gegen  das  saure  Wasser.  Füllt  man  aber  nur  das  Rohr  <)  mit 
gewöhnliehem  Sauerstofigas  und  bringt  in  die  Rühre  II  kein  Gas  hinein, 
so  giebt  das  Element  keinen  oder  nur  einen  äusserst  schwachen  Strom  *). 

Es  ist  dies  ein  Uoweis,  dass  vorzüglich  der  Wasserstoff,  der  Sauer- 
stoff aber  nur  sehr  schwach  elektromotorisch  wirkt.  (Dass  der  Sauerstoff 
die  Dauer  der  Thütigkeit  der  Säule  verlängert  , beruht  nur  auf  der  Oxy- 
dation dt‘S  durch  den  galvauisch  chemischen  Proce.ss  auf  der  mit  Sauer- 
stoff beladenen  Platinplatte  abgeschiedenen  Wasseratoffes,  der  hier  eine 
<ler  ursprünglichen  entgegengesetzte  elektromotorische  Kraft  erzeugen 
würde.  (V'ergl.  das  Kapitel  Polarisation.) 

Leitet*)  man  dagegen  bei  dem  eben  beschriebenen  Versuche  ozon- 
haltiges Sauorstoffgas  (wie  solches  auch  bei  der  galvanischen  Zersetzung 
des  Wassers  erhalten  wird)  in  das  Rohr  0 und  lässt  das  Rohr  II  mit 
saurem  Wasser  gefüllt,  so  ist  die  im  Rohre  0 befindliche  Platinplatte  stark 
elektronegativ  gegen  die  im  sauren  Wasser  des  Rohres  II  befindliche 
Platte.  Indess  <laucrt  die  Wirkung  nicht  lange,  da  die  geringe  im  Sauer- 
stoff enthaltene  Ozonmenge  sehr  bald  durch  ihre  Verbindung  mit  dem 
durch  die  chemische  Wirkung  des  Stromes  am  IMatiublech  ausgeschiede- 
nen  Wasserstoff  verzehrt  wird. 

Man  kann  hierbei,  ohne  die  Resultat«  dadurch  in  qualitativer  Itc- 
zielmng  zu  ändern,  das  ozonhaltige  Sauerstoffgas  durch  Ghlorgas  oder 
Dromdampf  und  die  Flüssigkeit  durch  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäurc 
ersetzen  *).  Füllt  man  dann  noch  die  Röhre  H mit  Wasserstoffgas,  so  ad- 
dirt  sich  die  elektromotorische  Erregung  der  letzteren  zu  der  durch  er- 
ster« Gase  hervorgerufenen  und  der  galvanische  Strom  des  Elementes 
wird  stärker. 

Vergleicht  man  verschiedene  Gase  auf  ihre  elektromotorische  Wirk- 

•)  SchUnbein,  Pope-  Ann.  Bd.  LXII,  S.  220.  184t*.  — *)8chönboln,  Pogg. 
Aun.  Ud.  LXXIV,  8.244*.  — SchÖDbein,  Pogg.  Ano.  Bd.  LXU,  8.  220*. 
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samkeit  im  Gasclcnient  mit  einander,  8u  kann  man  eie  in  eine  Spituuunge- 
reihe  ordiuui , in  welcher  jedes  folgende  Gas  elektro{>u8itiv  gegen  die  vor- 
hergehenden ist: 

Chlor,  Brom,  Jod,  Sauerstoff,  Stickoxyd,  Kohlensäure,  Stickstoff,  Me- 
talle, die  Wasser  fiär  sich  nicht  zersetzen,  Kamiihor,  ätherische  Gele,  ölbil- 
deudes  Gas,  Aether,  Alkohol,  Schwefel,  Phosphor,  Kohlenoxyd,  Wasser- 
stoff, Metalle,  die  Wasser  für  sich  zersetzen  '). 

Die  Körper  Jod,  Phosphor,  ätherische  Gele,  Schwefel  werden  hierbei 
auf  ihr  Verluilten  geprüft,  indem  mau  die  beiden  Bühren  mit  Stickstoff 
füllt  und  die  Körper  in  eine  derselben  hineinbringt.  Sie  verdunsten  dann 
und  ihre  (iase  wirken  elektromotorisch.  Schwefel  muss  indoss  thizu  erst 
bis  zu  seinem  Schmelzpunkt  erhitzt  werden.  — Gemenge  von  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  verhalten  sich,  selbst  wenn  sie  nur  ''i#  Wasserstoff  eutluüteu. 
in  demselben  Sinne  elektromotorisch  wie  reiner  Wassei-stoff ’•*). 

Die  beschriebenen  Gaselemeute  bieten  insofern  eine  etwas  complicirte  4B 
Kracheinung  ilar,  als  die  Gase  sowohl  auf  der  Oberfläche  der  Platinbleeho, 
als  in  dem  sie  umgebenden  Wasser  absorbirt  sind.  Man  kann  diese  bei- 
den Bedingungen,  nach  Schönbein,  folgendennassen  soudeni. 

Man  senkt  in  ein  Glosgefäss  O (Fig.  31)  eine  unten  durch  eine  po- 
röse Wand  von  Thon  oder  eine  Blase  goschlosseno  Glasröhre  //,  füllt  das 
pjg,  3j  Gefäss  und  die  Bohre  mit  schwefelsaurem 

W asser  und  sättigt  das  Wasser  in  II  mit 

~ Wasserstoff.  Senkt  mau  nun  zwei  reine  mit 

dem  Galvanometer  verbundene  Platinblcchc 
i"  ‘l'c  beiden  Abtlieilungeu  II  und  O,  so  er- 
B weist  sich  das  Blech  in  dem  mit  Wasser-stoff 

■ i I beladenen  Wasser  als  elektropositiv  gegou 

B liui.  das  andere.  Gold-,  Silber-,  Kupferbleche  zei- 

Bt  «rr-üjdiW'l».  - Reu  flie  Erscheinung  schwächer  ■*).  Man 
braucht  hierbei  nur,  sbitt  durch  das  saure 
Wasser  in  II  Wasserstoff  liindurch  zu  leiten, 
ein  Stückchen  Zink  unter  die  Bleche  in  demselben  zu  werfen  <). 

Sättigt  man  das  Wasser  in  0 mit  Sauerstoff,  ohne  das  Wasser  in  II 
zu  ändern,  so  erhält  man  beim  Eiusenken  der  Platinblcchc  kaum  einen 
Strom*).  Dagegen  ist  ein  PlaGnblech,  gesenkt  in  ozonhaltiges  oder  n>it 
Chlor,  Brom  oder  Jod  versetztes  Wasser  stark  negativ  gegen  ein  Platin- 
blech  in  reinem  Wasser,  und  noch  negativer  gegen  ein  solches  in  wasser- 
stofiflinltigom  Wasser. — Man  kann  das  Wasser  in  den  beiden  Abtheiluugen 
II  und  O sehr  leicht  mit  ozonisirtem  Sauerstoff  und  Wasserstoff  sättigen, 
indem  man  in  die  beiden  Abtheilungen  zwei  Platinplatten  senkt,  und  sie 

*)  GrovB,  Philos.  Tron«.  IS15,  11,  35"J*.  — *)  Mattcucci,  Compt.  Komi.  T. 
XVI,  p «4B.  IS43*.  — Schftnboin,  Pobr.  Ann.  UiI.  LVI,  S.  185  u.  235*,  Bd. 
I.VI1I,  8.  3BI*;  Pellier,  Bibi.  univ.  T.  XVIII,  p.  186.  — <)  Henrici,  Pogg.  Ann. 

Bd.  I.VIII,  S.  384*.  — 5)  BebOnboin,  I.  c.  und  Phil.  Mag.  Ud.  XV,  8.  140*. 
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mit  den  Polen  einer  Säule  verbindet.  Das  Wasser  der  .\btlieilung  //,  in 
dem  das  mit  dem  negativen  l’ol  verbundene  Platiublecli  sbind , ist  dann 
mit  Wasserstoff,  das  Wasser  in  0 mit  Sauerstoff  beladen.  Der  beim  Ein- 
senken  reiner  mit  dem  tialvnnonieter  verbundener  Platinplatten  in  die 
Gelasse  entstehende  Strom  dauert  iudoss  nur  kurze  Zeit,  da  die  Gase  nur 
wenig  in  Wasser  löslich  sind.  Lässt  man  den  Strom  nur  sehr  kurze  Zeit 
durch  das  Wasser  gehen  und  taucht  statt  der  Platinplatten  Gold-,  Silber- 
oder Kupferplatten  hinein,  so  erhält  man  wie<l»a-um  keinen  oder  doch  nur 
einen  schwachen  Strom.  — Taucht  man  in  das  mit  Uzou  beladene  Wasser 
ein  Platinblech,  in  das  mit  Wasserstoff  gesättigte  einen  befeuchteten  Gold- 
streif, so  erhält  man  gleichfalls  keinen  Strom.  Wohl  aber  entsteht  ein 
solcher,  wenn  man  die  Metallbleehe  umgekehrt  einsenkt.  — Es  Lst  dies 
ein  Beweis,  dass  die  Eigenschaft  der  Metalle,  die  Gase  auf  ihrer  01>erflBche 
zu  condensiren,  eventuell  in  den  allotropischen  Zustand  überzuführen,  bei 
der  elektromotorischen  Erregung  in  der  Gassäule  eine  höchst  bedeutende 
Rolle  spielt,  wie  dies  auch  die  später  mitgothoilten  quantitativen  Bestim- 
mungen ergeben. 

Wie  das  mit  den  Gasen  beladene  Wasser  verhalten  sicli  auch  die  mit 
einer  dünnen  absorbirten  Gasschicht  beladenen  Metallbleche.  — Verbindet 
man  zwei  reine  und  frisch  ausgeglühte  Platinblec.he  mit  den  Enden  des 
Galvanometerdrathes , senkt  das  eine  von  ihnen  auf  einen  Augenblick  in 
Wassprstolfgas,  und  taucht  dann  beide  in  ein  Gefäss  mit  saurem  Wasser, 
so  verhält  sich  das  in  Wasserstoff  gesenkte  Blech  elcktropositiv  gegen  das 
reine  ’).  — Ebenso  ist  ein  in  Chlor,  Bromgas  oder  ozonhaltigen  Sauci-stoff 
gesenktes  Platinblcch  negativ  gegen  ein  reines. — Um  ein  Platinblech  für 
diese  Versuche  mit  Ozon  zu  beladen,  braucht  man  es  nur  in  den  Licbt- 
büschel  zu  halten,  der  durch  das  Ausströmen  der  positiven  Elektricität  aus 
einer  mit  dem  Conductor  der  Elektrisirmaschine  verbundenen  Spitze  ge- 
bildet wird.  — Ein  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  getauchtes  Platinblech  ist 
dagegen  gegen  ein  reines  nicht  elektromotorisch  thätig.  Diese  Versuche 
stimmen  mit  denen  über  das  Verhalten  des  mit  Gasen  beladenen  und  rei- 
nen Wassers  völlig  überein. 

Ein  mit  Phosphor  geriebenes  Platinblech  verhält  sich  gleichfalls  ge- 
gen ein  reines  Platinblech  beim  Eintauchen  in  verdünnte  Säure  elektro- 
positiv. 

Alle  diese  Versuche  zeigen  deutlich,  dass  die  elektromotorische  Kraft 
der  Gaselemente  durchaus  nicht  einer  Berührung  und  chemischen  Action  zwi- 
schen zwei  Gasen,  z.  H.  dem  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  welche  sich  allraälig 
in  dem  sauren  Wasser  der  Elemente  lösen  und  so  Zusammentreffen  sollten, 
zuzUBchreiben  ist.  Einmal  erhält  man  selbst  hei  Anwendung  von  völlig 
ausgekochtem  Wasser  und  Imi  Füllung  des  einen  Rohres  der  Gaselemeute 
allein  mit  einem  Gase  eine  elektromotorische  Erregung.  Sodann  entsteht 

■)  Vgl.  »lieh  Mattcucci,  Conipt.  Kcnd.  T.  Vll,  p.  741.  1S3»'. 
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drichfall»  in  dem  Momente,  in  dem  man  ein  z.  B.  mit  Wasserstoff  oder 
Chlor  beladenes  und  ein  reines  Platinblecli  in  völli(^  ausgekochtes  Wasser 
taucht,  zwischen  beiden  Blechen  ein  Strom  ').  — Es  scheint  nicht  statt- 
haft, auch  hier  noch  die  Anwesenheit  eines  im  Wasser  absorbirten  Gases 
anzunehmen,  welches  durch  seine  chemische  Action  auf  das  am  Blech  con- 
densirte  Gas  den  Strom  erzeugt.  Vielmehr  ist  die  in  den  (laselementen 
erregte  elektromotorische  Kraft  jedesmal  die  Summe  der  Kräfte  zwischen 
den  mit  Gas  umgebenen  1‘latinblechen  und  der  Flitssigkeit. 

Bezeichnen  wir  die  durch  den  Wassei-stoff  und  Sauerstoff  an  dem  Platin 
gebildeten  Schichten  mit  Ptn  und  Pto,  so  würde  bei  Einsenken  zweier  solcher 
Platinplatten  in  verdünnte  Schwefelsäure  die  elektromotorisclie  Kraft  sein. 

E = Pt„  1 SO,  -P  SOj  I Pt„  C Ptn  I Pt  + Pt  I Pto. 

Denken  wir  uns  zwischen  die  Ijeiden  Platinplatten  eine  auf  beiden 
Seiten  z.  B.  mit  Chlorgas  beladene  Platinplatte  Ptci  gesenkt,  so  würde  im 
ersten  Moment  ein  mit  den  ersten  Platten  verbundenes  Galvanometer 
keine  Aendernng  seines  Ausschlages  zeigen.  Es  ist  mithin  wie  bei  der 
Erregung  der  Metalle  durch  Flüssigkeiten  die  Summe  der  Erregungen 
von  Ptn  mit  Ptci  und  Ptci  mit  Pto  gleich  der  Erregung  von  Ptn  mit  Pto. 
.Schreiben  wir  aber  die  Summe  der  elektromotorischen  Kräfte  bei  dem  Ein- 
schieben der  Platte  Ptci  völlig  aus,  so  ist  sie; 

E,  ^ Ptn  I S Oj  4-  S 0.,  I Pte,  f Ptn  | Pt  f Pt  | Ptn,  + I’tci  | S O,  + S 0,,  | Pto 
4-  Pto  I Pt  4 Pt  1 Ptn 
Offenbar  ist  in  dieser  Formel: 

SOj  I Pte,  = — Pte,  I SOj  und  Pto,  I Pt  = — Pt  I Ptci, 
so  dass  diese  in  entgegengesetzter  Richtung  wirkenden  elektromotorischen 
Kräfte  sich  aufheben  müssen,  und  unmittelbar  die  Gleichheit  von  E und 
E|  sich  ergiebt.  Es  muss  also  auch  bei  den  Gassäulen  das  elektromoto- 
rische Gesetz  seine  Gültigkeit  haben.  — lieber  die  anderweitigen  l'er- 
hältnisse  der  elektromotorischen  Kräfte  der  Gaselemente  s.  §.  1.39,  das 
Capitel  „Polarisation“  und  das  Schlnsscapitel. 

Auch  an  einem  Elektroskop  kann  man  die  elektromotorische  Erregung  51 
der  mit  Gas  bekleideten  Platten  nachweisen.  Legt  man,  nach  Becquerel  *), 
auf  eine  auf  ein  Elektroskop  geschraubte  Platinplatte  eine  zweite,  die  bis 
auf  ihre  Berührungsstelle  mit  der  ersten  lacklrt  ist,  so  erhält  man,  wenn 
die  Platten  längere  Zeit  an  der  Luft  gestanden  haben,  beim  Trennen  der- 
selben keine  Anzeige  von  Elektricitätserregung.  Taucht  man  aber  die 
obere  Platte  vor  dem  Versuch  in  Wasserstoffgas,  so  wird  sie  positiv,  dii- 
mit  Luft  bekleidete  negativ;  sie  verhält  sich  zu  letzterer  wie  Zink  zu 
Kupfer.  — Werden  beide  Platten  ganz  lackirt,  so  erhält  man  beim  Ein- 
.senken  der  einen  in  Wasserstoff  viel  schwächere  Wirkungen. 


')  Vergl.  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LVIII,  8.  207*.  — *)  E.  Becquerel, 
Compt.  Rend.  T.  XXII,  p.  677.  1846*. 
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(lasclomento  bei  höheren  Tein))er:ituren. 

Ruff')  Bchmnhtc  elx*nso  mif  ein  Elektrometer  eine  Plntinplatti',  legte 
auf  sie  eine  mit  verdünnter  Schwefelsäure  hedwkte  (ilasplatte,  und  ver- 
band Platin  und  Schwefelsäure  durch  eijien  Platinstreif.  Das  Platin  lud 
sich  mit  jMisitiver  Klektricität.  Hatte  sich  aber  vorher  an  dom  mit  der 
Schwefelsäure  in  Rerühning  kommenden  Ende  des  Platinstreifs  in  einem 
galvanischen  WnsserzersetzungsapjMirat  Wasserst otf  entwickelt  , so  lud  sich 
das  Platin  negativ.  — (Jewöhnliches  Platin  ist  also  gegen  Schwefelsäure 
positiv,  mit  Wasserstoff  heladenes  negativ. 

Nach  Bec«juerol  würden  diese  Versuche  zu  einer  Erklärung  der 
Volta’schen  Kundamentnlvei-suche  führen,  indem  Zink  in  der  Luft  nie 
mit  einer  condiaisirb'U  Sauerstoffhülle  umgehen  sein  kann,  da  es  sich 
durch  dieselbe  sogleich  oxydirt.  Deshalb  soll  sich  Zink  zu  Platin  in  der 
Luft  wie  mit  Wasserstoff  bekleidetes  Platin  verhalten,  und  so  }>ositiv  erregt 
werden.  — Ebenso  soll  Gold  in  der  Luft  weniger  Sauerstoff  coudensiren 
als  Platin,  uud  deshalb  positiv  werden  u.  s.  w.  (Vergl.  das  Schlusscapitel.) 

Ö2  Bei  höheren  Tem{)craturen  können  die  Gase  auch  elektromotorisch 
wirken. 

Bringt  man  in  zwei  15  bis  20  Centimetcr  lange,  unten  geschlossene 
Glasröhren  Platindräthe''),  von  denen  der  eine  zur  Erde  abgeleitet,  der 
andere  mit  einem  Eloktroskop  verbunden  ist,  füllt  in  die  eine  Röhre  eine 
kleine  Menge  Weingeist,  und  berührt  oder  nähert  auch  nur  in  einer 
Flamme  die  unteren  Glaskuppen  der  Röhren,  so  erhalt  man  am  Elektro- 
skop  eine  Ladung,  welche  anzeigt,  dass  der  im  lufthaltigen  Rohr  befind- 
liche Drath  sich  mit  positiver  Elektricität,  der  in  dem  mit  Weingeist- 
dampf  erfüllten  Rohre  mit  negativer  gela<len  hat.  Man  kann  die  (ilas- 
röhron  auch  erst  nach  dom  Aaslöschen  der  Lampe  berühren.  — Sinil 
beide  Röhren  mit  Weingoistdampf  erfüllt,  so  erhält  man,  wenn  beide  Röh- 
ren gleich  heiss  sind,  keine  Ladung  des  Elektroskopes.  Wendet  man  statt 
der  Luft  Sauerstoff,  statt  des  Weingeistdampfes  Aetherdampf,  Stickstoff, 
Kohlensäure,  Wasserstoff,  Wasserdampf  an,  und  Drathe  von  Gold,  Silber, 
Kupfer,  Eisen,  so  giebt  stets  der  in  Sauerstoff  befindliche  Drath  dem  Elek- 
troskop  eine  positive  Ladung. 

Enthält  das  eine  Rohr  sanerstoffhaltige  Gase,  das  andere  Luft,  so 
zeigt  der  Drath  im  ersten  negative  Elektricität,  wenn  das  Gas  wenig, 
etwa  '/,oo  Sauerstoff  enthält,'  bei  grösserem  Saucrstoffgchalt  desselben  da- 
gegen positive. 

Es  stellen  demnach  diese  Elemente,  wie  es  scheint,  wirkliche  Gas- 
elemcnto  dar,  in  welchen  die  Erregerplatten  mit  den  betreffenden  hetero- 
genen Gasen  beladen  sind,  und  als  Zwischenleiter  das  erhitzte  Glas,  oder 
auch  noch  die  zwischen  den  Glasröhren  befindliche  heisse  Luft  der  Flamme 
dient. 

1)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  l’hniin.  Bd.  XI.I,  S.  HO  1842*;  Arch.  de  l'Kl.  T.  II, 
!■.  226  ’ — »)  Gaugein,  Compt.  Keiid.  T.  XXXVII,  p 8.1.  68t,  653.  1853*. 
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Enthalion  beide  Röhren  Luft,  die  eine  aber  einen  Plntindratb , die 
i\n«lero  einen  Eisendratb,  so  ladet  sieb  letzterer  neffativ;  bei  Wiederhol  1111}; 
des  Versuches  nimmt  die  Grösse  der  Ladung  ab,  wenn  beide  Röhren  offen 
aiiid.  Ist  indess  das  den  Eisendratb  enthaltende  Rohr  auch  oben  gc- 
sclilüsscn,  so  kann  man  den  Versuch  lieliebig  oft  mit  gleichem  Erfolg 
wiederholen.  Vermnthlich  nimmt  hierliei  der  Eisemlmth  der  ihn  umge- 
benden Luft  bei  dem  ersten  Erhitzen  den  .Sauerstoff,  so  dn.ss  die  Zusammen- 
setzung der  Gase  in  beiden  Röhren  iladurch  verschieden  wird,  llringt  man 
beiile  Dräthe  in  dasselbe  Gla.srohr  und  erhitzt  sie  in  demselben,  so  erhält 
man  keinen  .Strom  da  jetzt  iH-ide  Dräthe  von  gleichem  Gase  umgeben 
sind. 
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1.  Kxpcrimcntelle  Ableitung  des  Oluirschcn 
Cf  es  atze  s. 


;>3  Wir  haben  uns  srhon  früher  (§.  18)  ein  Manss  für  die  Stärke  und 
Intensität  eines  galvanischen  Stromes  gebildet,  indem  wir  sie  der  in  der 
Zeiteinheit  durcli  den  Strom  zersetzten  Wnsaemienge  jjroportional  setzten. 
Wir  gaben  an,  dass  die  Ablenkung  einer  Magiietiiadel  durch  einen  um 
sie  herumgeleiteten  Strom  in  der  Tangentenhoussole  gleichfalls  ein  Maass 
für  seine  Intensität  abgieht,  indem  letztere  innerhalb  gewisser  Grenzen 
der  Tangente  des  Ablenkungoiwinkels  der  Nadel  direct  proportional  ist. 

Es  ist  nun  nüthig  zu  untei-suclien , wie  sich  die  Intensität  des  Stro- 
mes in  seinem  gesammten  Schliessungskreise  vortheilt,  und  in  wclchei- 
Weise  dieselbe  abhängig  ist  von  der  Grösse  der  elektromotorischen  Erre- 
gung und  der  Natur  der  vom  Strome  durchflossenen  Leiter. 

Wir  betrachten  zuerst  solche  .Schliessungskreise,  hei  denen  der  Strom 
nur  einen  einzigen  ungetheilten  Weg  durchläuft  und  bei  denen  der  Quer- 
schnitt jedes  einzelnen  Leiters  constant  bleibt. 

Die  Intensität  des  galvanischen  Stromes  in  verschiedenen 
Theilen  seiner  Leitung  ist  überall  dieselbe. 

Schon  liarlow')  hatte  gezeigt,  dass  eine  über  der  Mitte  oder  den 
Enden  eines  8.S8  Euss  langen  mit  den  Polen  einer  Säule  verbundenen 
Drathes  aufgehängte  Magnetnadel  gleich  stark  abgelenkt  wurde. 

Ausführlicher  hat  den  aufgcstellten  Satz  indess  Eechner’)  bewiesen. 

')  Barlow.  Scliwgg.  .loiirn.  Bit.  XI. IV,  S.  8GT.  1S25*.  — *)  Fcclincr,  Ma.ass. 
bestimmungrn,  8.27.  1H3I.  (8.  auch  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  Phvs.  T.  XXXII, 
p.  428.  1820".) 
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Er  höhlte  in  einem  Brett  (Fig.  32)  eine  schmale  Rinne  aus,  legte  in  die- 
selbe aneinander  gelöthete  Bleohstroifen  von  verschiedenem  Metall  und 
verschiedener  Breite,  und  füllte  einen  Theil  der  Rinne  mit  Quecksilber. 
Er  stellte  das  Brett  so  auf,  dass  die  Rinne  von  Ost  nach  West  lief,  und 
Fig.  32.  schaltete  die  in  ihr  befindlichen 

Körper  in  den  Kreis  der  Säule 
ein.  Hing  er  eine  Magnetnadel, 
deren  Länge  gegen  die  Breite 
der  Streifen  gross  war,  in  glei- 
chem Abstande  über  den  einzelnen  Streifen  auf,  so  nahm  ihre  ohne  Ein- 
wirkung des  Stromes  beobachtete  Sohwingungsdauer  über  allen  Streifen 
um  gleich  viel  zu.  , 

Leitet  man  den  Strom  einer  Säule  .S  (Fig.  33)  zu  den  in  der  Nord- 

Fie.  33. 


%!•  ..s  1 n ■;  UCksitttr 

c 

Südlinie  liegenden  Quecksilbemäpfen  A und  C,  schaltet  sodann  zwischen 
den  Quecksilbemäpfen  C und  li  einen  etwa  einen  Centimeter  dicken  und 
20  bis  30  Centimeter  langen  Kiipferstab  zwischen  D und  A eine  mit 
Kupfervitriollösung  oder  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllte  Glasröhre  GG\ 
von  denselben  Dimensionen  wie  der  Kupferstab,  und  hängt  über  dem 
Stab  A'Ä]  eine  Magnetnadel  3/ auf,  so  wird  dieselbe  aus  ihrer  Ruhelage  ab- 
gclenkt.  Diese  Ablenkung  bestimmt  man  am  besten  durch  Beobachtung 
des  Spiegelbildes  einer  Scala  in  einem  an  der  Magnetnadel  befestigten 
Spiegel  vermittelst  eines  gegenübergestellten  Fernrohres  (vergl.  im  Capitel 
Magnetismus).  Vertauscht  man  jetzt  die  Lage  des  Kupferstabes  und  der 
Glasröhre,  so  dass  letztere  unter  der  Magnetnadel  zu  liegen  kommt,  so 
zeigt  dieselbe  die  gleiche  Ablenkung  wie  vorher.  Dieser  einfache  Versuch 
genügt,  um  zu  zeigen,  dass  auch  in  den  in  den  Stromkreis  oingefügten 
Flüssigkeiten  die  Intensität  des  Stromes  dieselbe  ist,  wie  in  den  von  ihm 
durchströmten  festen  I>eitem. 

Dasselbe  Resultat  ist  von  Kohlrausch  ■)  neuerdings  auf  einem 
viel  umständlicheren  und  mühevolleren  Wege  bestätigt  worden.  Er  füllte 


')  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCVIl,  S.  401.  1866”. 
WieJcmsnn  . OflKaiilsmnH.  I.  7 
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einen  parnllelepijMHlischen  Kneten,  dessen  Längsrichtung  mit  der  des  mag- 
netischen Meridians  zusammenfiel,  mit  KupfcrvitrioUösung  oder  verdünnter 
Schwefelsäure,  und  hrnchte  an  den  beiden  schmalen  Seiten  des  Kastens 
perpendiculäre  Platten  von  Kupfer  an,  von  tleren  Mitte  aus  zwei  dünne 
horizontale  Kupferdräthe  in  der  Hichtung  des  magnetischen  Meridians  zu 
den  Zimmerwänden  liefen.  Ueber  der  Mitte  des  Kastens  und  drei  Meter 
davon,  ül>er  dem  Drath,  waren  zwei  Magnete  aufgehängt,  deren  Stellung 
durch  die  oben  angedeutete  Spiegelablosung  bestimmt  wurde.  Die  Luden 
der  horizontalen  Dräthe  waren  an  den  Zimnierwänibm  erst  vertical  bis 
zur  Höhe  der  Magnete  und  dann  horizontal  weiter  bis  zu  einer  sehr  ent- 
fernten galvanischen  Säule  geleitet.  Eine  complicirte  Ucchnnng  gestattete 
zu  bestimmen,  wie  gross  die  Ablenkungen  der  Magnete  durch  die  Ein- 
wirkung des  Stromes  in  dem  Drath  und  in  der  Flüssigkeit  des  Kastens  sein 
mussten,  damit  in  bei<len  die  (i(‘sammtintensitäten  der  Ströme  gleich  gross 
waren.  Die  Deobuchtungen  bewiesen,  wie  zu  erwarten  war,  die  Richtig- 
keit dieser  Voraussetzung. 

Auch  in  den  Flüssigkeiten  de.s  den  Strom  erzeugenden  Elemente’s 
hat  derselbe  die  gleiche  Intiuisität,  wie  in  den  übrigen  Theilen  der  Lei- 
tung. — Um  dies  zu  beweisen,  ersetzt  man  z.  B.  die  Glasröhre  GOy  des 
Appanites  (Fig.  üd)  durch  eine  andere  Glasröhn-  von  denselben  Dimen- 


sionen, welche  in  der  Mitte  ilurch  eine  Wand  von  porösem  Thon  in  zwei 
gleiche  Hälften  getheilt  ist.  Man  füllt  die  eine  Hälfte  mit  Kupfervitriol- 
lösung und  schliesst  sie  durch  einen  Kork,  an  welchem  im  Inneren  des 
Rohres  eine  Kupferplatte  vermittelst  eines  durch  denselben  hindurch- 
gohenden  Kupferdrathes  Imfestigt  ist.  Ebenso  füllt  man  die  andere 
Hälfte  des  Rohres  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  schliesst  sie  durch 
eineu  mit  einer  amalgamirten  Zinkplatte  versehenen  Kork.  Man  legt 
dieses  so  vorgerichtete  Daniell’sche  Element  an  die  Stelle  der  Glasröhre 
GGy  zwischen  die  Quecksilbernäpfe  A und  JJ,  verbindet  die  Näpfe  A und 
C direct  durch  einen  Drath,  und  Imobachtet  die  Ablenkung  der  Magnet- 
nadel M.  Bei  Vertauschung  der  Lage  des  Kupferstabes  K Ky  und  der 
des  Elementes  bleibt  die  Ablenkung  der  Magnetnadel  M ungeändert. 


Fig.  S.“!. 
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Wir  untrrsudien  mm.  in  «clchpr  AMmmfiKkeit  die  Intensität  des  51 
Stromi"S  steht : 

1)  von  dem  Wej;e,  welchen  die  Elektrieitätsmengon  in  iliin  zu  durch- 
laufen hidien; 

2)  von  den  in  seinem  Schliessungskreise  wirkenden  elektromotori- 
schen Kräften. 

Zu  dem  Ende  stellen  wir  in  zwei  in  einen  |)iinillele|)i|)edischen 
Kiisten  -1  (h  ig.  H J)  eingeschnittene  Kerls-  eine  Kupfer-  und  eine  nmal- 
gamirte  Zinkplntte  A und  A p.-u-allel  einander  gegenüber  auf.  Die  Plat- 
ten tragen  oben  Klemmschrauben.  Wir  füllen  den  Kasten  bis  zu  einer 
bestimmten  Höhe  mit  verdünnter  Sirhwefelsänre.  — Wir  verbinden  die 
Enden  des  Ls-itungsdrathes  einer  Tnngentenbonssole  T mit  den  beiden 
yuecksilbemäpfen  r und  x,  und  verbinden  die  Queeksilbemnpfe  r und  s 
mit  A und  A durch  die  Kupferdräthe  r und  jr,  welche  eben  so  ilick  sein 
mögen,  wie  der  Drath  der  Tangent enboussole. 

Fig.  ;14. 


Wir  bestimmen  möglichst  schnell,  ehe  sich  durch  die  cliemische  Wir- 
kung des  so  entstehenden  galvanischen  Stromes  die  Wirksamkeit  des  Ele- 
mentes A ändert,  den  Ausschlag  der  Xnilel  der  Houssole  T,  und  so  die 
Intensität  des  Stromes. 

Wir  verändern  jetzt  den  Kreis  des  Stromes,  indem  wir  die  Kupfer- 
platte  A’  an  eine  andere  Stelle  in  den  Kasten  A einsetzen,  dass  sie  nmnl 
so  weit  von  der  Zink[ilatte  entfernt  ist,  als  vorher.  Zugleich  senken  wir 
das  Ende  des  Drathes  rc  statt  in  den  (juecksilbernapf  s,  in  den  Napf  / 
ein,  und  senken  in  x und  I die  Enden  eines  Kupferdrathes,  der  ebenso 
dick,  aber  n — Imal  so  lang  ist,  als  die  Lcitungsdräthe  v und  tc  und 
der  Drath  der  Tangentenboussole  zusammengenommen. 

Es  ist  hierdurch  die  elektromotorische  EiTegung  in  dem  Elemente 
nicht  geändert,  aber  der  Weg,  den  die  Elektricität  durch  die  Leiter  zu 
durchlaufen  hat,  auf  die  «fache  Länge  des  früheren  gebracht.  Der  Aus- 
schlag der  Nadel  der  Tangentenboussole  giebt  uns  in  diesem  Falle  an, 
dass  die  Intensität  des  Stromes  nur  der  »ito  Theil  der  früheren  ist. 

Die  Intensität  des  galvanischen  Stromes  ist  demnach  unter 
sonst  gleichen  Verhältnissen  der  Länge  des  von  ihm  durch- 
strümteu  Weges  umgekehrt  proportional. 

7» 
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Wir  können  nnnehniPii,  dass  die  Leiter  dein  Strom  einen  gewissen, 
später  noch  genauer  zu  definirenden  , Widerstand“  darbieten,  den  er  bei 
seinem  Durchgang  durch  dieseltien  zu  überwinden  hat  — ln  demselben 
Verhältniss,  als  dieser  Widerstand  grösser  wird,  muss  sieh  die  Intensität 
des  galvanisclien  Stromes  vermindern.  — Wir  folgern  also  aus  unserem 
Versuche: 

Der  Widerstand  des  Schliessungskreises  entspricht  unter 
sonst  gleichen  Umständen  der  Länge  der  einzelnen  in  ihm  ver- 
einten Leiter,  und  weiter; 

Der  Widerstand  der  einzelnen  Leiter  ist  ihrer  Länge 
direct  proportional. 

Fügen  wir  in  den  die  Säule  schliessenden  Drath  ein  bestimmtes 
Stück  Silherdrath  ein,  indem  wir  den  Drath  «’  statt  in  den  Quecksilber- 
napf  a,  in  den  Xapf  / tauchen  lassen,  und  in  diesen  und  x die  Enden  des 
Silhcrdrathes  einsenken , so  beobachten  wir  eine  merkbare  Verminderung 
des  Ausschlages  der  Magnetnadel  in  der  Doussole.  X’ehmen  wir  jetzt 
statt  dos  eben  einge-schalteten  Drathes  einen  Drath  vom  «fachen  Quer- 
schnitt und  gleicher  Länge,  so  wird  dadurch  der  Ausschlag  der  Nadel, 
wie  die  Intensität  dos  Stromes  weniger  vermindert.  Wollen  wir  die  Ver- 
minderung ebenso  gross  machen,  wie  vorher,  so  müssen  wir  von  dem 
Drath  vom  «fachen  Querschnitt  ein  «mal  so  langes  Stück  in  den 
Schliessungskreis  einschalten,  wie  von  dem  ersten  Drath  vom  einfachen 
Querschnitt.  — Danach  bietet  der  «mal  dickere  Drath  bei  nfacher  Länge 
dem  Strome  einen  gleichen  Widerstand  dar,  wie  der  dünnere. 

Es  ist  daher  bei  gleicher  Länge  und  gleichem  Material  der 
Widerstand  der  Dräthe  ihrem  Querschnitt  umgekehrt  pro- 
portioital. 

Wird  hierbei  einer  der  eingeschalteten  Dräthe  flach  geklopft  und  nach- 
her durch  Ausglühen  auf  seine  frühere  Harte  zurückgebracht,  so  ist  sein 
Widerstand  ungeändert. 

Der  Widerstand  ist  also  von  der  Gestalt  des  Querschnittes 
unabhängi  g. 

Ersetzen  wir  endlich  den  in  den  Stromkreis  eingefügten  Silherdrath 
durch  einen  eben.so  ilickeu  und  langen  Neusilberdrath,  so  vermindert  die- 
ser Neusilberdrath  den  .\usschlag  der  Magnetnadel  und  die  Intensität  des 
Stromes  viel  stärker  als  der  Silherdrath.  Soll  durch  den  Silherdrath 
diesellie  Wirkung  erzielt  werden,  so  müssen  wir  von  demselben  ein  16- 
bis  17mal  längeres  Stück  in  den  Stromkreis  oinfügen  als  vom  Neusilber- 
drath. Es  leistet  also  bei  gleicher  Länge  der  Neusilberdrath  dem  Strome 
einen  10- bis  17mal  so  gros.sen  Widerstand  als  der  Silherdrath.  Ersetzen  , 
wir  den  Neusilberdrath  durch  Dräthe  von  anderem  Metall,  so  können  wir 
ihren  Widerstand  stets  auf  gleiche  Weise  mit  dem  des  Silherdrathes  ver- 
gleichen, und  erhalten  dann  verschiedene  Zahlenwerthe,  welche  uns  das 
relative  Verhältniss  der  Widerstände  der  verschiedenen  Dräthe  gegen 
einen  Silherdrath  von  gleichen  Dimensionen  angelien.  Wir  bezeichnen 
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diese  Zahlenwerthn  mit  dem  Namen  der  specifischen  Widerstande 
der  Körper,  oder  auch  ilirc  reciproken  Werthe  mit  dem  Namen  der 
relativen  Leitungsfällijffkeiten,  indem  wir  z.  B.  ebensowohl  sagen, 
dass  Neusilber  einen  16  mal  so  grossen  Widerstand  dem  Strome  darbietet 
als  Silber,  wie:  dass  Silber  die  Klektrieität  16  mal  so  gut  leitet  als  Neusilber. 

Wir  finden  so  als  ungefähre  Werthe  der  relativen  Leitungsiahigkeiten, 
die  des  Silbers  = 100  gesetzt: 


Kujtfer 

. . . 7n 

Gold  .... 

. . . 50 

Messing  . 

. . . 25 

Zinn  .... 

. . . 15 

Eisen  .... 

. . . 12 

Platin  .... 

. . . 10 

Blei  .... 

. . . 8 

Neusilber 

. . . 6— H 

Es  ist  mithin  der  Widerstand  der  Dräthe  unter  sonst 
gleichen  Umständen  ihren  specifischen  Widerständen  direct, 
oder  ihren  relativen  Leitungsfähigkeiten  umgekehrt  propor- 
tional. 

Statt  eines  Drathes  könnten  wir  auch  in  den  Stromkreis  einen  Cy- 
linder  voll  Quecksilber,  in  dessen  Enden  Platindräthe  tauchen,  oder  einen 
Cylinder  voll  Zinkvitriollösung,  dessen  Enden  durch  Zinkplatten  geschlos- 
sen sind,  einschalten,  und  auch  hier  die  durch  die  hetreffenden  Einschal- 
tungen hervorgobrachte  Verminderimg  der  Strominfensität  durch  einen 
langen  Silberdrath  ebenfalls  bewirken , und  somit  den  specifischen  Eei- 
tungswiderstand  der  Flüssigkeiten  gleichfalls  bestimmen.  Derselbe  ist 
beim  Quecksilber  etwa  fiümal,  beim  Zinkvitriol  löOOOOmal  grösser  als 
der  des  Silbera. 

Fassen  wir  die  bisher  aufgestellten  Sätze  zusammen,  so  ist  der 
Widerstand  eines  Körpers  von  constantem  Querschnitt  seiner 
Länge  und  seinem  specifischen  Widerstand  direct,  seinem 
Querschnitt  umgekehrt  proportional. 

Ist  daher 

die  Länge  des  Körpers  = I 

der  Querschnitt  = d 

der  specifische  Widerstand  = r 

der  (lesammtwiderstand  = R-, 

BO  ist 


Bezeichnen  wir  jetzt  den  Widerstand  eines  Silberdrathes  von  1™™ 
Durchmesser  und  1“  Länge  als  Einheit,  so  können  wir  den  Widerstand 
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jedes  beliel)igen  Körpers  iiacli  der  vorher  nugegetieiien  Methode  in  dieser 
Kiulieit  ausdrücken. 

Man  liezeiehnet  dann  wolil  mich  ilie  hänge  des  Norinal-(Sill)er)- 
Ürafhes,  dessen  Widerstand  dem  eines  in  <len  Stromkreis  eingeschalteten 
Körpers  gleich  ist,  als  die  reducirte  l.änge  dieses  Körjwo-s. 

Es  wird  uns  daher  möglich,  ilui'ch  genaue  Messung  der  l,änge,  des 
Querschnittes  und  des  siMjciüscheii  Widerstandes  der  einzelnen  Theile  des 
Kreises  eines  Stromes  ihre  Widerstande  zu  hestimmen  und  dann  aus 
ihrer  Summe  den  üesummtwiderstund  zu  finden,  den  der  galvanische  Strom 
auf  seinem  Wege  erleidet. 

Aendern  wir  dann  auf  irgend  eine  Weise  den  Stromkreis,  ohne  in- 
dess  die  ursprüngliche  Elektricitätserregung  oder  elektroiuotorische  Kraft 
zu  vermehren  oder  zu  vermindern,  so  finden  wir  stets,  dass 

die  Intensität  des  jedesmaligen  Stromes  dom  Gesanimtwi- 
derstand  der  Leitung  umgekehrt  projiortioiial  ist. 

Wir  ändern  jetzt  die  elektromotorische  Kraft  im  Stromkreise.  Wir 
setzen  zwischen  die  Kupfer-  und  Zinkplatte  unseres  Elementes  eine 
durch  Aufeinanderlöthen  der  Flächen  einer  ganz  dünnen  Kujifer-  und  Zink- 
platte  gebildete  Düppelplatte  in  den  Trog  so  ein,  dass  letztere  ihre 
Kupferseite  der  Zinkplatte  im  Troge  zukebi-t.  Es  ändert  sich  dadurch 
der  Widerstand  des  ganzen  Kreises  kaum  merkbar  ; wohl  aber  hat  sich  die 
elektroiuotorische  Kraft  verdopiadt.  Wir  finden  zugleich,  dass  die  au  der 
in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Tangcntenltoussole  gemessene  Intensität 
sich  gleichfalls  verdoppelt  hat. 

Würden  wir  statt  durch  Eine  Doppelplatte,  durch  fiinschultung  mehre- 
rer, ohne  den  Widerstand  des  Kreises  zu  ändern,  die  elektromotorische  Kraft 
vern fachen,  so  wäre  die  Intensität  gleichfalls  die  «fache. 

Demnach  ist  also  bei  gleichem  Widerstand  des  Schlies- 
Buugskreises  die  Intensität  des  Stromes  der  elektromotori- 
schen Kraft  direct  proportional. 

Füllen  wir-  den  Trog  der  Erregerzelle  nur  zur  Hälfte  oder  zum  Drit- 
tel mit  der  Flüssigkeit,  so  ist  dadurch  der  Widerstaixl  in  derselben  auf 
das  Dopjielte  und  Dreifache  vermehrt.  Um  den  Widerstand  im  ganzen 
Umkreise  des  Stromes  auf  das  frühere  Miuiss  zurückzuführen,  müssen  wir 
einen  Theil  der  metallischen  Leitung  ausschalten,  dessen  Lange  wir  nach 
den  früheren  Angaben  bestimmen  können.  Ist  daun  der  Widerstand  im 
ganzen  Schliessuugskreise  wieiler  derselbe,  so  ist  auch  ilie  an  der  Tan- 
gentenboussole  abgelesene  Intensität  des  Stromes  ungeändert.  Dies  kann 
aber  liier  nur  stattfinden,  indem  auch  die  elektromotorische  Kraft  dieselbe 
geblieben  ist. 

Es  ist  mitliiu  die  elektromotorische  Kraft  von  der  Grösse 
der  Erregerplatten  unabhängig. 

Setzen  wir  an  Stelle  unseres  Elementes  andere  Elemente,  so  werden, 
wenn  wir  jedesmal  den  Wiilerstand  des  Schliessungskreises  gleich  machen, 
die  Intensitäten  der  Ströme  den  elektromotorischen  Kräften  direct  pro- 
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portional  sein.  Wir  können  mitliin  die  elektromotorischen  Kriifte  der 
veiTschiedenen  Elemente  mit  einander  vergleichen. 

Wir  werden  die  genauere  I{e.sfimniung,  sowohl  der  Widerstände,  wie 
der  elektromotorischen  Kräffe,  in  den  folgenden  Cii[>iteln  hehandeln. 


Fassen  wir  die  bisher  gefundenen  Gesetze  zu.sammen,  so  ist  also  die 
Intensität  des  galvanischen  Stromes  der  Summe  der  elektro- 
motorischen Kräfte  der  erregenden  Elemente  direct,  und  der 
Summe  der  Widerstande  ihres  Schliessungskreises  umgekehrt 
proportional.  Der  Widerstand  jedes  Theiles  des  Scliliessungs- 
kreises  ist  aber  seiner  Lange  und  seinem  specifischen  Wider- 
stande direct,  seinem  Querschnitt  umgekehrt  proportional. 


Bezeichnen  wir: 

die  luteiKsität  des  Stromes  mit /, 

die  elektromotorischen  Kräfte  mit //j  . . . ., 

den  Widerstand  iler  einzelnen  Theile  des  Schliessungs- 
kreises mit iPi,  w-2 

ihre  Lungen  mit . . . ., 

ihre  Querschnitte  mit rf|,(4  . . . ., 

ihre  specifischen  Widerstände  mit ri,  r.^  . . . . ; 

so  ist: 


1 = 


^1  ~l~  ~t~ 

Wl  U>2  -f- 


Ei  h,  -|-  , 


-L'A’ 


Es  ist  dieses  Gesetz,  welches  in  der  Lehre  vom  Galvanismus  die  erste 
Stelle  einuimmt,  nach  dem  Namen  seines  Entdeckers  mit  dem  des  0hm’- 
schen  ')  Gesetzes  benannt  worden. 

Da  man  Ijei  dc-n  gewöhnlichen  Versuchen  meist  auf  die  Benntzung 
einer  bestimmten  Säule  von  gegebenem  Widerstand  IF  angewie.sen  ist, 
iinil  nur  den  Schliessungskreis  ändert,  so  pflegt  man  die  Summe  der  Wi- 
derstände in  zwei  Theile  zu  zerlegen,  in  den  sogenannten  wesentlichen 
oder  inneren  Widerstand  Ik,  welcher  den  Wideistand  der  Substanzen 
in  der  Säule  selbst  ansdrückt,  und  in  den  unwesentlichen,  äusseren  Wider- 
stand w des  Schliessungsdrathes , so  dass  die  Ohm’sche  Formel  sich  nun 
schreibt ; 

_ 

ir  4-V 


Das  Ohm’sche  Gesetz,  welches  wir  in  allgemeinen  Umrissen  aus  ein-  56 
fachen  Experimenten  abgeleitet  haben,  ist  durch  sorgfältige  Untersuchun- 
gen in  allen  seinen  Theilen  auf  das  Vollständigste  geprüft  und  be.stätigt 
worden. 


Ohm,  die  gAlvanUche  Kette.  1^27*. 
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Schon  vor  der  Aufstellung  de.s.selhen  durch  Ohm  war  die  Abhängig- 
keit des  Leitungswiderstaudes  von  den  Dimensionen  und  dem  Stoffe  der 
Leiter  bestimmt  worden.  Ks  gebührt  Davy  *)  das  Verdienst,  wenngleich 
mit  einer  selir  mangelhaften  Methode,  die.selbe  festgestellt  zu  Iiabcn.  Davy 
scliloss  eine  Säule  durch  zwei  i)nrallele  Schliessungsbogen , deren  einer 
einen  Wasserzersetzuugsapparat,  der  andere  die  zu  nntcrsuchenden  Dräthe 
von  verschiedener  Dicke  und  verschiedenem  Stoffe  enthielt.  — Die  Lci- 
tungsruhigkeiten  der  Dräthe  waren  gleich,  sobald  bei  Verkürzung  ihrer 
Lange  im  Wasserzersetzuugsapparat  gerade  ehe  üasentwickelung  auf  horte, 
also  die  Intensität  des  Stromes  in  demselben  auf  ein  Bestimmtes  verringert 
war  (oder,  wie  Davy  meinte,  sobald  der  Drath  die  Säule  vollständig  entlud). 

Ein  runder  und  ein  flach  gewalzter  Drath  mussten  hierbei  von  gleicher 
Länge  genommen  werden,  wenn  beide  vor  Erwärmung  geschützt  wurden. 
Die  Leitungsfiihigkeit  ist  also  bei  gleichem  Querschnitt  der  Dräthe  von 
der  Gestalt  des.selben  unalihängig. 

Mit  Zunahme  der  Zahl  der  Elemente  der  Säule  musste  hierbei  die 
Länge  des  Drathes  in  demselben  Verhältniss  abnehmen  (6  Zoll  Platin- 
drath  von  ' .;.^o  2oll  Dicke  entluden  10,  3 Zoll  20,  1 '/j  Zoll  40,  1 Zoll 
60  Plattenpaare).  — Boi  gleicher  Länge  des  Drathes  musste  hiebei  sein 
Gewicht,  d.  i.  der  Querschnitt  im  gleichen  Verhältniss  zunchmen.  (Wenn 
ein  Drath  von  1,13  Gnu.  Gewicht  von  einem  Fuss  Länge  eine  Batterie 
entluil,  so  warem  zum  Entladen  von  sechs  Batterien  sechs  solche  Dräthe, 
parallel  nebeneinander  gelegt  , oder  ein  Drath  von  gleicher  Länge  aber 
6,7  Grm.  Gewicht  erforderlich.)  Danach  sollte  also  das  Leitungsvermögen 
der  Länge  umgekehrt,  dem  Gewicht,  d.  i.  dem  Querschnitt  nahezu  direct 
entsprechen. 

Diese  Relation  wurde  von  B ecquerel  und  Oh  m bestätigt.  Becquerel*) 
thcilte  den  Strom  einer  Säule  in  zwei  Theile,  welche  die  Windungen  zweier 
gleicher,  parallel  auf  den  Rahmen  eines  Galvanometers  gewundener  Dräthe 
it  h und  «1  b^  in  entgegengesetzter  Richtung  durchflossen,  und  so  die  Mag- 
netnadel desselben  nicht  ablenkten. 

Vermittelst  Quecksilbernäpfen  wurden  die  zu  vergleichenden  Dräthe 
als  Nebenscliliessungen,  der  eine  zwischen  den  Enden  ti  und  b der  einen, 
der  andere  zwischen  den  Enden  (»i  und  by  der  anderen  Windungsreilie 
des  Galvanometers  eingefügt. 

War  der  Widerstand  beider  Dräthe  gleich,  so  blieb  die  Nadel  des  Gal- 
vanometers auf  Null.  — Bei  veischiedeu  langen  Dräthen  von  gleichem  Stoffe 
mussten  die  Gewichte  den  Quadraten  der  Längen,  also  die  Quei'schnitte 
den  einfachen  Längen  derselben  direct  proportional  sein. 

57  Ohm  *)  selbst  hat  einen  Wismuthstab  zwischen  zwei  Kupferdräthe 

>)  Dttvy,  Phil.  Trans.  1821.  T.  II,  p.  183’;  Gilb.  Ann.  B<I.  I.XXI,  S.  252’.  — 
*)  Bocqnerel,  Ann.  de  Chim.  ct  Phys.  T.  XXXII,  p.  420.  1826’;  Pogg.  Ann. 
Bd.  VIII,  S.  856*.  — S)  Ohm,  Schwgg.  .loiirn.  Bd.  XLVI,  S.  137.  1826*;  Bd.  XUX, 
S.  1.  1827*. 
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gelöthct,  und  durch  letztere  eine  Verbindung  mit  dem  Galvanometer  her- 
gestellt.  Die  Lüthstelleu  wurden  auf  0“  und  lUO“  durch  Eis  und  ko- 
chendes Wasser  erhalten;  und  in  den  Sehliessungskreis  Dräthe  von  Kujifer 
von  2 bis  130  Zoll  Länge  und  ’ g Linien  Dicke  eingeschaltet.  Durch  Zu- 
rückführung der  in  Folge  des  entstandenen  Thermostromes  aus  ilu  cr  Gleich- 
gewichtslage abgeleukten  Nadel  des  Galvanometers  durch  Torsion  des  sie 
tragenden  Fadens  um  eine  messliare  Zahl  von  Graden  wurde  die  ablcn- 
kende  Kraft  des  Stromes  und  die  derselben  proportionale  Intensität  ge- 
messen. Bezeichnet  / die  Länge  der  eingeschalteten  Dräthe,  so  entsprach 
hierijei  die  Intensität  i sehr  genau  der  Formel : 

'-TTi' 

Zwei  gleiche  Messingdräthe,  von  demm  der  eine  rund,  der  andere  auf 
die  mehr  als  siebenfache  Breite  platt  gewalzt  war,  gaben  bei  Einschaltung 
in  den  Schliessungskreis  des  Thermo-Eleinentes  gleiche  Resultate. 

Es  wurden  ferner  in  den  Schlie.ssungskreis,  der  jetzt  statt  der  Ther- 
mosäule  eine  gowCdiuliche  galvanische  Säule  enthielt,  Dräthe  von  0,12  bis 
1,-10  Linien  Dicke  eingefügt.  Der  dünnere  Drath  wurde  so  lange  verkürzt, 
bis  die  Stromiutensität  die  gleiche  wurde.  Die  Längen  mussten  sich  dabei 
wie  die  Querschnitte  der  Dräthe  verhalten. 

Wimden  1 bis  8 gleiche  Dräthe  parallel  nebeneinander  in  den  Strom- 
kreis eingefügt,  so  ündei'tc  sich  die  Intensität,  als  wenn  nur  ein  einzelner 
Drath,  aber  von  der  Länge  1 bis  */s  in  die  Leitung  eingeführt  worden 
wäre. 

Die  Intensität  bei  Einfügung  von  zwei  oder  drei  parallelen  Leitern 
nebeneinander,  deren  Längen  m,  n und  p (1,2  und  4 Fuss)  waren,  ergab 
sich  eben  so  gross,  als  wenn  einfache  Leiter  von  der  Länge 

m n »I  ri  i> 

1 oder ; 

m « m n m p n ]> 

eingefügt  worden  wären;  ein  Resultat,  welches  wir  später  ubleiten  werden. 

Eine  vollständigere  Bestätigung  des  Ohm 'sehen  Gesetzes  ist  durch  58 
die  genauen  Arbeiten  von  Fechner  gegeben  worden.  Fechner’)  con- 
struirte  seine  Säulen  meist  aus  parallolepipedischen  Kasten  mit  Seiten- 
kerben,  in  die  die  Erregerplatten  eingesetzt  wurden,  ganz  nach  Art  der  in 
§.  54  beschriebenen  Säule. 

Die  Intensität  der  durch  diese  Säule  erhaltenen  Ströme  wurde  ge- 
messen, indem  die  Ströme  durch  Galvanometer  geleitet  wurden,  welche 
entweder  viele  Drath  Windungen  von  Kupferdrath  (Apparat  ,4)  besassen, 
oder  in  welchen  die  Windungen  nur  durch  ein  / ’T  förmiges  Blech 
ersetzt  waren  (Apparat  li).  Die  magnetische  Doppelnadel  in  denselben 
wurde  so  gestellt,  dass  sie  von  Nord  nach  Süd  senkrecht  gegen  die  Rich- 


’)  Fechner,  Maossheatimmungen  ISSl*. 
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turiR  «lor  Winilungen  stand.  Die  Beobachtung  der  Schwingungszeiten 
.Vunil  Ni  dei-  Nadel  vor  und  nach  dem  Hindurelileiten  des  Stromes  durch 
die  Windungen  der  (ialvnnometer  giebt  ein  Maass  für  seine  Intensität  l 
(vergl.  das  Cu|)itel  Elektromagnetismus).  Es  ist: 

Ni  - JV,ä 

^ ’ 

WO  c eine  füi'  jeden  Apparat  constante  Grösse. 


Da  sich  die  elektromotorische  Kraft  der  Ketten  sehr  schnell  änderte, 
in  Folge  der  chemisch  - galvanischen  Zersetzung  ihrer  Lösungen  und  da- 
dim’h  <>rfolgende  Ablagerung  von  elektromotorisch  wirkenden  Gasen  auf 
den  Platten,  so  durfte  nur  die  Zeit  der  ersten  Schwingungen  der  Nadel 
beolwichtet  werden. 

Die  Leitungsdräthe  der  Säule  wurden  in  Quecksilbeniäpfe  geleitet, 
in  welche  auch  die  Enddräthe  der  Galvanometer  oder  der  anderen  in  den 
Stromkreis  eiuzuschaltenden  Körj)er  eingefügt  wurden.  Andere  Queck- 
silbernäpfe dienten  dazu,  um  verschiedene  Theile  der  Leitung  mit  einan- 
<ler  zu  verbinden. 

Von  den  vielen  und  äusserst  sorgfältig  angestellten  Vei-suchen  wollen 
wir  nur  einige  wenige  hervorheben,  die  die  Versuchsmethode  bezeichnen 
und  besonderes  Interesse  gewähren. 


1.  Es  wurde  z.  B.  die  Kette  von  Zink  - Kupferelementen  mit  Salmiak- 
lösung durch  die  Apparate  A und  li  so  geschlossen , dass  sie  sieh 
in  der  Schliessung  folgten.  Während  die  Kraft  der  Säule  sich  än- 
derte, wui'ilen  stets  gleichzeitig  die  Schwingungszeiten  der  Nadeln 

in  -1  und  li  beobachtet,  und  daraus  die  Werthe  — Irerechnet;  ihr 

c 

Verhältniss  blieb  dabei  constant  (2,27  bis  2,43). 

F’erner  wurden  tlie  Apparate  ..‘1  und  li  parallel  neben  einander  in 
den  Stromkreis  eingeschaltet;  auch  hier  schwankte  das  Verhältniss 

der  Werthe  — in  beiden  Appiu-aten  nur  zwischen  den  Zahlen  1,97 

bis  2,16. 

Dasselbe  ergab  sich  aiui  vielen  andereu  Conibinationen.  Es  än- 
dert sich  demnach  die  Intensität  des  Stromes  bei  Aendc- 
rung  der  Kraft  der  Säule  in  den  verschiedenen  Theilen 
der  Leitung  gleich  stark. 

2.  Es  wurden  in  den  Schliessungskreis  Dräthe  von  gleicher  Dicke  und 
gleichem  Stoffe,  aber  verschiedener  Länge  l und  n l eingeschaltet. 
Bezeichnet  K die  elektromotorische  Kraft,  It  den  constanten  Wider- 
stand, y,  /,  die  jedesmalige  Intensität  <Ies  Stromes,  so  muss,  wenn 
das  Ohm’schü  Gesetz  richtig  ist: 

^ ~ R A-lc  " R + nie 
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wo  c eine  von  der  Natur  der  einpesclialteten  Drätlie  nbhanpipe  Con- 
stante  ist.  Aus  diesen  (ileiehuupeii  folgt: 


1 R Ic  1 R Ille 

1^1:^  T: 


Die  aus  tliesen  beiden  Gleichungen  entwickelten  Werthe  -r-,  und 


-7;  müssen  dieselben  bleiben,  welchen  Werth  auch  n erhält.  Feeh- 

h 


nor  fand  dies  vollständig  bestätigt,  inochte  die  .Säule  aus  M ixlei- 
10  Elementen  bestehen,  indem  in  den  Trug  zwischen  die  Endplatten 
7 oder  9 mit  ihren  Flächen  zusummengeluthete  Dop[)elplatten  von 
Zink  utiil  Kupfer  eingesenkt  wurden,  die  stets  ihre  Zinkseite  der 
Kupferseite  der  vorhergehenden  Platten  zukehrteu;  und  mochte  die 
Saure  in  der  Säule  coucentrirter  oder  verdünnt  sein. 


3.  Auch  bei  Umänderung  des  .\bstaudes  der  Erregi-i-platten,  also  Ver- 
änderung von  R ergab  sich  ein  ähnliches  Resultat.  Stets  musste 
man  indess  zu  den  Gesammtwiderständen  in  der  Kette  einen  inner- 
halb gewisser  Grenzen  constanten  Werth  tc  a<ldiren,  um  eine  Ueber- 
einstimmung  der  IJeobachtiuig  uinl  Rechnung  zu  erhalten.  Dieser 
Werth  soll  durch  einen  „Uebergangswidei-stand“  bedingt  sein,  den 
der  Strom  beim  Uebergang  aus  der  Flüssigkeit  in  die  Erregei’plat- 
ten,  und  umgekehrt  erfährt. 

4.  a)  Füllt  man  den  Trog  bis  zu  verschiedenerllohe  und  schaltet  jedes- 

mal wie  in  2)  verschiedene  Drathlängen  in  den  .Schliessungskreis 


Ic 

so  bleibt  der  bereebnete  ^\  erth  -p 


nahe  constant,  woraus 


ftdgt,  dass  die  elektromotorische  Kraft  K von  der  Grosse  der  lle- 
rührungsiläche  der  P’lüssigkeit  mit  <len  Erregerplatten  iinabhän- 
gig  ist. 

b)  Dies  lässt  sich  noch  auf  eine  andere  Weise  zeigen.  Man  füllt  zwei 
Tröge  (Fig.  35),  die  eine  ganz  gleiche  Anzahl  sorgfältig  gereinig- 


Fig.  36. 


ter  Platteiipaare  entlialten,  mit  einer  Flüssigkeit  versclüeden  hoch 
imd  verbindet  sie  so,  dass  die  letzte  Zinkplatte  des  ersten  Troges  mit 
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B. 


der  ersten  Zinkplattc  des  anderen  verbunden  ist,  und  die  von  den 
Kuprerplatten  kuniiueiiden  Drüthe  zu  den  Enden  der  Driitlie  des  Gal- 
vanumeters  T fuhren.  Iin  ersten  Muinent  zeigt  dann  die  Nadel  des 
letzteren  keinen  Ausschlag.  Da  die  durch  beide  Säulen  erregten 
Ströme  den  ganz  gleichen  Weg  durchlaufen,  muss  also  auch  ihre 
elcktruinotorische  Kruft  gleich  sein. 

Diese  Uleicddieit  bleibt  noch  bestehen,  wenn  z.  B.  der  eine  Trog  mit 
Wasser,  der  andere  mit  verdünnter  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Salpeter- 
säure, Salmiakwnsser,  und  Kupfervitriollösung  gefüllt  wird.  Ebenso 
erhält  man  bei  Füllung  eines  Truges  mit  den  betroffendeii  Lösiuigeu 

Ic 

bei  dem  Verfahren  ad  4.  a)  gleiche  Werthe 

Es  ist  demnach  innerhalb  gewisser  Grenzen  die  elektromotorische 
Kraft  von  der  Natur  und  Concentration  der  Lösungen  in  der  Er- 
regungszelle unabhängig. 

Freilich  betrug  hier  der  Zusatz  an  concentrirten  Säuren  und  Sal- 
zen im  Maxinio  '/40  des  Wassers.  — Bei  anderen,  namentlich  con- 
centrirteren  Lösungen  von  Kochsalz,  kohlensaurcm  Natron  ändert« 
sich  der  Werth  der  elektromorischen  Kraft. 

Wurden  in  einem  Troge  eine  Anzahl  m von  Zinkplatten  Z und 
Kupferplatten  K einander  gegenübergestellt , und  wie  in  Fig.  36 
Kig.  3t). 
y. 


„neheneinander“  mit  den  Quecksilbernäpfen  Z und  A’  und  von  da 
mit  dem  Galvanometer  T verbunden,  so  ist  die  Intensität  des 
Stromes  nach  dem  Ohm’scheu  Gesetz  durch  die  Formel: 

E 


i«.  = 


1-  nie 

m 


gegeben. 

Aus  dieser  Formel  kann  man  dieselben  Beziehungen  ableitcn,  wie 
in  Nro.  2. 

In  der  That  ergaben  die  Versuche  bei  Anwendung  verschiedener 

II  Ic 

Zahlen  der  Platten  den  Werth  -r,  und  -7-,  als  constant. 
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7.  Statt  z.  H.  die  beiden  Platten  und  A|Aj,  welche  in  demsel- 

lien  Troge  stehen,  mit  einander  zn  verbinden,  kann  man  auch  die 
Platten  Z\  A'j  und  Zj  A'j  in  demselben  Abstande  in  zwei  verschie- 
dene Tröge  stellen,  wie  in  Fig.  37,  ohne,  bei  gleicher  Schliessung 
Fig.  37. 


durch  die  Näpfe  Zund  A und  das  (ialvnnometer  T,  die  Wirkung  zu 
ändern.  Man  sagt  in  diesem  Fall,  die  Elemente  Z|  A',  und  Z*  A'j 
sind  „nebeneinander“  verbunden. 

Ein  Element  von  einfacher  Oberfläche  lässt  sich  also  durch  m 
nebeneinander  verbundene  Elemente  von  der  mmal  kleineren  Ober- 
fläche ersetzen. 

8.  Statt  dieser  Anordnung  kann  man  auch  die  beiden  Zinkplatten  Z|, 
Zj  nur  durch  eine  (Z)  ersetzen,  und  die  Kupferplatten  A”j  und  K.^ 
in  demselben  Abstande  wie  vorher  zu  beiden  Seiten  der  Ziukplatte 
in  einem  Troge  aufstellen,  die  Kupfeqilatten  mit  einander  verbinden 
und  die  Leitung  zum  (ialvanometer  wie  in  Fig.  38  anordnen.  — 
Fig.  38. 


T 


Dies  eine  Element  wirkt  dann  ebenso  stark  wie  die  zwei  nebenein- 
ander geordneten  Elemente,  Z^  A\  und  Z^K^  (Fig.  37).  Man  spart 
mithin  bei  dieser  Anordnung  die  Hälfte  der  Zinkfläche.  Ebenso 
würde  eine  Anordnung,  wo  umgekehrt  neben  eine  Kupfcrplatto  A 
zwei  Zinkplatten  Z\  und  Zj  gestellt  sind,  eine  gleiche  Wirkung  er- 
geben. 

9.  Eine  Reihe  von  drei  Kupfer-  und  zwei  Zinkplatten,  wie  in  Fig.  39, 


Digitized  by  Google 


110 
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wo  die  Kupferplntteii  und  die  /inkplntteii  mit  einander  verbunden 
sind,  entsiiridit  l>ei  ({leieher  Scldies.sun>{  einer  Keihe  von  vier  ne- 
l>eneiimnder  verliundeni’n  Kleinenten  von  d)eiiBo  f^ruHSen  Ku|)fer- 
Kiir.  S!». 


und  Zinkjilatten , in  denen  die  Abf<tnnde  der  Platten  dieselben  wie 
die  jener  vereinti'ii  Ku|>)erzink|datten  sind;  ebeiiHo  eine  Ciimbinntion 
von  vier  Kupfer-  und  drei  /inkplntten  sechs  Kleinenten  u.  s.  1. 

10.  Wurden  n Elemente,  deren  Platten  stets  um  eine  gleiche  Entfernung: 
von  einander  nbstnnden,  .hintereinander  oder  zur  Sänle‘‘. 
d.  i.  so  verbunden , dass  ilie  Zinkplntte  des  ersten  mit  der  Kupfer- 
platte des  zweiten,  die  Zinkplatte  des  zweiten  mit  der  Kupferplatte 
des  dritten  u.  s.  f.  verbunden  war,  und  die  Säule  durch  einen 
Drath  von  dem  Widerstand  r (den  Widerstainl  des  (ialvnnometers 
eingerechnet)  geschlossen,  so  ist,  wenn  K und  I{  die  elektromoto- 
rische Kraft  uinl  ilen  Widerstand  eines  Elementes  bedeuten,  jetzt 
die  Intensität  / des  dun’h  die  Säule  erhaltenen  Stromes  : 

n K 

n R r 

Ist  diese  Formel  richtig,  so  muss  nach  einer  ähnlichen  Rechnung 

R r 

wie  ad  2.,  bei  \ eränderung  von  n,  -p  und  p constniit  bleiben,  was 
die  Versiichi'  bestätigen. 

Hei  Veränilerung  des  Widerstandes  r muss  der  Werth  p,  sich 
projiortioiml  dem  Wertlie  r verändern. 


/ = 


;»9  Pouillet  ')  schloss  eine  Hecqnerersche  Säule  durch  eine  Tangeii- 
tenboiissole,  und  beobachtete  die  .\blenknng  ihrer  Xadel.  Es  w'urden  dann 
verschiedene  I>rnthlängen  von  1 bis  IG  Meter  Drath  in  den  Stromkreis 
eingefügt , und  wieder  die  Ablenkungen  beobachtet.  Ist  R der  Wider- 
staiiil  der  Säule , r der  eines  Meters  des  zngefiigteii  Drathes , sind  »„  und 
t,  die  Intensiläten  iles  Stromes  ohne  und  mit  Einschaltung  von  fi  Metern 


')  Hoaillct,  Compt.  Kend.  T.  IV,  p.  2«7.  1S37*;  l*oKg.  Ami.  Bil.  XLII,  S.  281*. 


Digitized  by  Google 


Versuche  von  Pouillet.  1 1 1 

Drnth,  so  muss  -r  = f, sich  verhalten.  Es  schwankt«'  der  hicr- 

V /{  + nr 

aus  berechnete  Werth  von  7i  bei  obigen  Versuchen  nur  zwischen  0,50  bis 
0,54. 

Wurden  zwei  Punkte  iles  llauptstromes  durch  eine  Zweigleitung  mit  der 
Tangenteuhoussole  verbunden,  so  war  die  Intensität  des  abgeleit«‘ten  Stro- 
mes proportional  dem  Abstand  der  Ahleitungspunkte ; hei  ghnchera  .\h- 
stande  war  diese  Intensität  umgekehrt  proiwrtional  dem  Querschnitt  und 
der  Leitungsfähigkeit  des  zwischen  «len  Ahleitungspunkten  geli'genen  Thei- 
les  der  Schliessung;  die  Summe  der  Intensitäten  in  diesem  Theil  und 
in  der  Zweighntung  war  der  Intensität  in  iler  Ilaupth'itung  gleich.  — 
Bei  Anwendung  von  1 bis  ti  hinten'innnder  oder  nolmneinander  geonlne- 
ten  Elementen  bestätigte  sich  gleichfalls  «las  Ohm'sche  (iesetz. 

Diese  Bestätigungen  des  Olim’schim  Gesetzes,  welche  von  Ohm 
seihst  unter  Anwendung  der  Thermosäule,  von  Fechner  mit  Benutzung 
inconstanter  Säulen,  aber  dennoch  durch  die  grosse  Sorgfalt  des  Bi'oh- 
achters  mit  voller  Sicherheit  der  Resultate,  von  Ponillet  mit  constanten 
Elementen  ansgeführt  wurden,  werden  neben  vielen  anderen,  welche  indi- 
rect  bei  Bestimmungen  elektromotorischer  Kräfte  und  Widerstände  gelie- 
fert worden  sind,  genügen,  um  den  Beweis  für  die  Richtigkeit  desselben 
zu  liefern.  Wir  halten  es  daher  nicht  für  nöthig,  noch  weitere  Bestäti- 
gungen dieses  Gesetzes  beizubriugen , wie  sie  z.  B.  noch  in  allerneuester 
Zeit  unternommen  wurden. 

Wenn  auch  durch  secundäre  Aenderungen,  welche  die  elektromoto- 
rische Kraft  und  der  Widerstand  einer  Säule  in  Folge  der  chemischen 
Actionen  des  Stromes  selbst  erleidt't,  zu  den  Constanten  in  der  Oh  in 'sehen 
Formel  neue  Werthe  hinzutreten,  so  kann  dies  ihrer  Richtigkeit  keinen 
Abbruch  thun. 


Aus  der  Ohm’scben  Formel  bei  Anwendung  von  « hintereinander  HO 
verbundenen  Elementen : 

11 E 

tiR  r 


I = 


ist  ersichtlich,  dass,  wenn  ein  bestimmter  Schliessiuigsbogen  vom  Wider- 
stand r gegeben  ist,  eine  Vermehrung  der  Anzahl  u der  Elemente  einer 
Säule  die  Intensität  des  Stromes  nicht  ins  Unendliche  steigern  kann.  Denn 
«la  mit  der  Zunahme  der  Elemtmtenzahl  ti  auch  der  Widerstand  n It  der 
aus  ihnen  nnfgobauten  Säule  proportional  wächst,  so  wird,  wenn  bei  wach- 
sendem n der  Werth  r gegen  nR  verschwindet,  eine  weitere  V««rniehrung 

H E E 

—r.  — -r.  wiril,  nicht 

n R U 


der  Zahl  n den  Werth  1,  der  dann  = 


mehr 


steigern. 

El>enso  kann  durch  Vergr<">sserung  der  Olierlläche  oder  Verbesserung 
der  Leitungsfähigkeit  der  Flüssigkeit  in  einer  gegebenen  Anzahl  Elemente 
n ilie  Wirkung  nicht  beliebig  gesteigert  werden ; denn  zuletzt  wird  der 
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Maximum  der  Intensität. 


Widerstand  der  Elemente  gepen  den  Widerstand  r verschwinden,  und 

die  Intensität  immer  mehr  dom  Werth  I — sieh  nähern. 

r 


F'oruer  ergiebt  die  Formel,  dass,  jo  grösser  der  Widerstand  der  Säule 
«AI  selbst  ist,  desto  geringer  auch  die  Aenderung  der  Stromintensität  sein 
wird,  wenn  man  nus.se.r  derselben  einen  Widerstand  zu  dem  schon  vorhan- 
denen hinzulügt. 

Es  fragt  sich  nun,  wenn  eine  Anzahl  gleicher  Elemente  gegeben  ist, 
wie  dieselben  bei  einer  gegtdienen  Leitung  vom  Widerstande  r zusammen 
zu  ordnen  seien,  um  das  Maximum  der  Stromintensität  zu  liefern. 

Haben  wir  z.  I!.  jiDanieH’sche  Elemente,  so  können  wir  sie  einmal 
alle  hintereinander  verbinden,  also  das  Zink  des  ersten  mit  dem  Kupfer 
des  zweiten  u.  s.  f.  vereinen.  Wir  erhalten  dadurch  eine  Säule  von 
«facher  elektromotorischer  Kraft,  aber  von  grossem  Widerstand.  Eben- 
sowohl können  wir  aber  auch  die  Ku](ferplatten  aller  Elemente  mit  ein- 
ander und  ebenso  die  Zinkplatten  aller  Eh^mento  mit  einander  verbinden, 
und  erhalten  durch  diese  Nehencinanderordnung  ein  einziges  nmal  so 
grosses  Element.  Endlich  könnten  wir  je  .rElomente  nelmneinander, 
und  jeden  dieser  Complexe  mit  dem  anderen  hintereinander  verbinden. 
Wir  wollen  bestimmen,  welche  von  diesen  Combinationen  die  wirk- 
sarn.ste  ist '). 

Weini  alle  Elemente  nebeneinander  verbunden,  also  zu  einem  vereint 
sind,  sei  E die  elektromotorische  Kraft,  Jl  der  Widerstand  des  so  gebil- 
deten grossen  Elementes,  r der  Widerstand  des  gegebenen  Schliessungs- 
bogens. Zerlegen  wir  aber  dieses  grosso  Element  in  »«hintereinander  ver- 
bundene, so  wird  dadurch  die  elektromotorische  Kraft  die  »«fache,  ahoviK. 
Der  Widerstand  in  jedem  der  Elemente  ist  aber  auch  »«mal  so  gross,  da 
sie  »»iinal  kleiner  sind  als  das  erete  grosse,  also  mll,  und  da  jetzt  »«  sol- 
cher Elemente  hintereinander  verbunden  sind,  der  Widerstand  der  aus 
ihnen  gebildeten  Säule  »»».»»» 7?.  Die  Intensität  des  Stromes  ist  demnach: 


A = 


lE 


m^/i  -f-  r 

Damit  diese  Intensität,  welche  eine  Function  von  m ist,  ein  Maximum  sei, 
muss  das  Differential  derselben  nach  »n  gleich  Null  sein,  d.  i.: 

E(m*Ji  -f-  r)  — 2 >»»2/i'  E 
(»«*/<: -f- r)2 

oder 

r = m‘>  H. 


Um  also  das  Maximum  der  Stromintensität  bei  einer  gegebenen  Me- 
talloberdächo  der  Säule  zu  erhalten,  muss  man  die  Säule  so  anordnen, 
dass  der  Widerstand  m*/7  in  der  Säule  gleich  ist  dem  Widerstand  r des 
übrigen  Schlinssungskreiscs  ausser  der  Säule. 


*)  Popgpiulorff,  Popp.  Ann.  Bd.  I-V,  S.  47.  1S42*. 
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na 

Das  so  erhaltpue  Mnxiniuni  der  Intensität  ist  dann: 

— 2 m /{ 

Ist  also  der  Widerstand  des  Schliessungsbogens  klein , besteht  der- 
selbe z.  11.  aus  kurzen,  dicken  Drütben,  so  werden  wir  im  Allgemeinen 
die  Elemente  nebeneinander  zu  einem  grossen  verbinden,  ist  der  Wider- 
stand sehr  gross,  sind  z.  R.  längere  Flüssigkeitssäulen  in  den  Schlies.sungs- 
kreis  eingeschaltet,  so  werden  wir  sie  hinter  einander  „zur  Säule“  ver- 
binden. 

Man  bezcichnete  in  früheren  Zeiten  diese  doppelte  Art  der  Anordnung,  Hl 
indem  man  sagte,  man  ordnete  die  Säule,  einmal  um  eine  grössere  Quanti- 
tät, dann  um  eine  grössere  Intensität  des  Stromes  zu  erzeugen. 

Man  ging  hierbei  von  der  Meinung  aus,  dass,  da  mit  wachsender 
Oberfläche  die  Zahl  der  die  Klektricität  erregenden  Contact.stellen  wüchse, 
auch  die  Quantität  der  durch  die  Schliessung  fliessenden  Elektricität 
zunähme,  während,  wenn  die  Elemente  hinter  einander  zu  einer  Säule  ver- 
bunden wären, -die  Spannung  der  freien  Elektricitäten  an  den  Enden  der- 
selben, mithin  die  Intensität  des  durch  ihre  Ausgleichung  erzeugten  Stro- 
mes wüchse. 

Durch  die  Aufstellung  des  Ohm 'sehen  Gesetzes  ist  indess  gezeigt, 
wie  nach  genauen  quantitativen  (iesetzen  die  Intensität  des  Stromes  eben- 
sowohl von  dem  Widerstand  des  Schliessungsbogens,  wie  von  der  Anord- 
nung der  stromerregenden  Elemente  abhängt.  — Es  sollten  deshalb 
jene  älteren,  durchaus  nicht  scharf  definirten  Rezeichnungen  in  neuerer 
Zeit  nicht  mehr  in  Anwendung  kommen. 


II.  Vertlicilung  der  freien  Elektricität  im 
Schliessnngskreise. 


Durch  das  Ohm’sche  Gesetz  sind  die  Wirkungen  des  galvanischen  (52 
Stromes  zunächst  in  linearen  Leitern  auf  rein  empirischem  Wege  auf 
ihre  einfachsten  Gesetze  zurückgeführt  worden.  — Es  bleibt  indess  noch 
übrig  zu  betrachten,  in  welcher  Weise  wirklich  die  Ausgleichung  der  an 
beiden  Polen  der  Säule  aufgehäuften  freien  Elektricitäten  in  ihrem  Schlies- 
sungskreisc  vor  sich  geht,  und  welche  Vorstellung  man  sich  von  den 
Reziehungen  zwischen  diesem  Vorgänge  und  der  von  demselben  abhängi- 
gen Intensität  des  .Stromes  machen  kann.  — Den  Ausgangspunkt  zu  die- 
sen Betrachtungen  bilden  einige  Versuche  von  Erman 

Erman  verband  die  beiden  Pole  einer  vielpaarigen  Säule  durch  eine 


l)  F.rman,  GilU.  Ann.  Bü.  VIII,  8.  205,  ISOlj*  ßil.  X,  S.  l*. 
Wlvdemnnn,  Oalranlffmaa.  I.  B 
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mit  Wasser if^etrüiikte  hänfene  Schnur  oder  eine  2 bis  5 Fuss  lange,  mit 
Wasser  gefüllte  Köhre  (Fig.  40),  welche  an  verschiedenen  Stellen  «,  b,  r 

tiihulirt  war.  Kr  senkte  nach 
einander  in  diese  Oeffnuugen 
einen  mit  dem  Knopf  eines  sehr 
empfindlichen  Goldhlatt-Klektro- 
skopi's  verbumlenen  Dralh,  oder 
legte  denselben  an  die  verschie- 
denen Punkte  der  feuchten  Schnur  an.  Dabei  fand  sich  an  der  Seite  des 
positiven  Poles  noch  eine  deutliche  Divergenz  der  (ioldblüttchen  mit  posi- 
tiver, am  negativen  Pol  mit  negativer  Elektricität , wenn  dieselbe  auch, 
namentlich  bei  Einschaltung  kürzerer  Köhren,  kleiner  war  als  bei  der  Ein- 
schaltung längerer  Köhren.  Von  den  Polen  gegen  die  Mitte  der  Schnur 
oder  (ilasröhre  nahmen  die  elektrischen  Ladungen  ab,  so  dass  in  der 
Mitte  ein  Inditferenzpunkt  sich  zeigte.  — Wurden  in  die  Tubuli  der 
Ib'dire  L-förmige  Platindräthc  eingeschoben,  so  entwickelte  sich  an 
ihren  entgegengesetzten  Enden  durch  die  Zersetzung  des  Wassers  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff.  Dennoch  zeigte  ein  mit  ihnen  verbundenes  Elektro- 
skop  diesellten  Elektricitiiten  wie  vorher.  Wird  der  eine  Pol  der  Säule  durrh 
einen  guten  Leiter  zur  Erde  abgeleitet,  so  wird  die  Elektricität  ditselbst  zu 
Null  reducirt,  die  Spannung  am  anderen  Pole  steigt  nahezu  auf  das  Dop- 
pelte, und  der  ganze  feuchte  Leiter  zeigt  eine,  von  diesem  Pol  bis  zum 
abgeleiteten  Pole  gleichmässig  abnehmende  Ladung  mit  der  Elektricität 
de.s  nicht  abgeleiteten  Poles. 

Wurde  das  Wasser  durch  Zusatz  von  Kochsalz  leitender  gemacht, 
so  nahm  die  Divergenz  der  (roldblättchen  des  Elektroskopes  bei  der  Be- 
rührung der  Pole  der  Säule  bald  auf  Null  ab,  so  dass  also  nur  schlechte 
Leiter,  wie  in  dem  angeführten  Beispiel  eine  „unvollkommene  Entladung“ 
der  Säule  bewirken.  Ohm  ')  hat  indess  auch  an  einem  sehr  feinen  300  Fuss 
langen  Eisendrath,  der  einen  Becherapparat  von  1 2 PlattenjMiaren  schloss, 
schon  ohne  Anwendung  eines  Condensators  mit  einem  empßndlichen  Elek- 
troskop  dieselbe  Vertheilung  der  freien  Elektricitäten,  wie  Erman  in  der 
Glasröhre,  beobachtet,  und  ebenso,  jedoch  nur  mit  Hülfe  eines  Condensa- 
tors und  bei  Benutzung  einer  mit  Kochsalzlösung  geladenen  Säule  von 
lOOZink-Kupfer-Plattenpaaren  von  3 Zoll  Durchmesser  an  einem  dieselbe 
schliessenden  Messingdrath.  Bei  Schliessung  mit  kürzeren  Dräthcn  ist  die 
elektrische  Vertheilung  nicht  leicht  zu  beobachten. 

Ganz  ähnliche  Versuche  sind  auch  von  R itt er  ’),  Jäger  “),  PrechtH), 
Configliacchi  und  Brugnntelli  angestellt  worden. 


63  Die  Kesultate  dieser  Beobachtungen  sind  von  Ohm  durch  theoreti- 
sche Betrachtungen  weiter  ausgedehnt  worden.  : — Wir  wollen  uns  einen 

>)  Ohm,  Pogg.  Ann.  Bd.  VII,  S.  117,  1826.*  — ä)  Ritter,  Gilb.  Ann.  Bd.  VIII,  S.  ' 
4f,fi  * _ »)  Jäger,  Gilb.  Ann.  Bd.  XIII,  S.  411.  — <)  Prechtl,  Gilb.  Ann.  Bd. 
XXXV,  S- Confi^tiACchi  u.  Bru^nstelU,  Gehleirn  Jourti.  Bd.  VIII,  8.  344*. 
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^etichlomenni  Kreis  von  Leitern  von  verschiedenem  Widerstande  vorstel- 
len. in  dem  nnr  eine  elektromot^irisrhe  Kraft  an  einer  Stelle  wirksam  sei. 
Wir  denken  uns  z.  li.  zwei  Glasröhren  g und  b (Fig.  41)  l>ei  a durch  einen 
Pfropf  von  porösem  Thon  mit  einander  verbunden  und  heiZÄ’dnrch  eine 
aus  einer  Zink-  und  Kupferplatte  gebildete  Dop{>elplntte  geschlossen.  Die 
Röhre  nbz  sei  mit  concentrirterer,  die  Röhre  iigk  mit  verdünnterer 
Schwefelsäure  gefüllt , welche  Säuren  bei  a kaum  eine  elektromotorische 
Thätigkeit  gegen  einander  äussem.  Stellen  wir  uns  die  Röhre  in  eine 
gerade  I.inie  zak  (Fig.  42)  nusgestreckt  dar,  so  wird  das  an  die  Kupfer- 

Fig.  42. 


platte  k anliegende  Ende  der  Säure  mit  negativer  Elektricitat  von  der- 
selben Dichtigkeit  geladen  sein,  wie  das  an  die  Zinkplatte  Z anliegende 
finde  mit  positiver  Elektricitat.  Diese  Ladungen,  die  „elektrischen  Span- 
nungen“ stellen  wir  durch  die  gleichen  aber  entgegengesetzten  ürdinaten 
hk  und  dar.  In  den  Röhren  vertheilt  sich  die  freie  Elektricitat,  ähn- 
lich wie  l>ei  den  Tersuchen  von  Erman.  — Ohm  nimmt  an,  dass  auch 
bei  der  Verbindung  zweier  Leiter  die  Differenz  der  elektrischen  Dichtigkeiten 
zweier  um  die  Einheit  der  Länge  von  einander  entfernter  Punkte  jedes 
einzelnen  Leiters  „der  elektroskopischen  Kräfte  dieser  Punkte“  auf  seiner 
ganzen  Länge  constant,  in  den  verschiedenen  Leitern  aber  den  Widerstän- 
den der  Leiter  proportional  sei. 

Ohm  l«zeichnet  diese  Differenz  mit  dem  Namen  der  Gefalle  der  Elek- 
tricität.  Es  folgt  so; 

I.  Die  Gefälle  der  Elektricitäten  in  den  zu  einem  Schlies- 
sungskreise  verbundenen  Leitern  sind  den  Widerständen 
gleicher  Längen  derselben  proportional,  d.i.  sie  sind  den  specifi- 
schen  Widerständen  der  Leiter  direct,  ihren  Querschnitten 
umgekehrt  proportional. 

Verhalten  sich  in  unserem  Beispiel  die  Widerstände  gleicher  Län- 
gen der  Leiter  Za  und  aK  wie  1 : 2,  so  gestaltet  sich  die  Vertheilung 
der  elektroskopischen  Kräfte  wie  in  Fig.  42  durch  die  Linie 

ö* 
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darffpstellt  irrt.  Sind  die  Punkte  z,b,c,d  und  auf  den  Ireiden  Leitern 

gleich  weit  von  einander  entfernt,  so  muss  l>ß  — ey=ey  — Jö  und 
ef — /'<jp  =r_/'()P — px  sein,  und  sich  verhalten: 

bß  — ey  : ee  — ftp  =1:2. 

Die  Verbindungslinien  der  Gipfelpunkte  der  Ordinaten  filr  jeden  ein- 
zelnen Leiter  sind  demnach  gerade  Linien. 

Wären  die  elektrischen  Spannungen  Zi  und  Kk  nnial  so  gross,  so 
würden  auch  die  Differenzen  bß  — ey,  es  — f ip  nmal  so  gross. 

II.  Die  (iefülle  sind  also  proportional  der  Differenz  der 
elektrischen  Spannungen  zu  beiden  Seiten  der  Krregungs- 
stelle. 

Stellt  man  die  einzelnen  Leiter,  statt  durch  Zeichnung  ihrer  Länge, 
wie  in  unserer  Figur  durch  und  ci  A’,  dur*-h  ihre  reducirten  Längen  dar, 
so  wird,  wenn  sich  die  Widerstände  der  Leiter  wie  1 : n verhalten,  die 
Länge  des  Leiters  von  m fachen  Widerstand,  auch  nmal  so  gross.  Hier- 
durch wird  auch  das  Geiälle  in  diesem  verlängerten  Leiter  jetzt  auf  den 
nten  Theil  verringert.  Da  es  nun  vorher  nmal  so  gross  war,  als  in  dein 
andern  Leiter,  so  wird  es  jetzt  dem  Gefalle  in  letzterem  gleich  werden. 
Dann  ist  also  das  Gefalle  auf  allen  verbundenen,  in  ihrer  reducirten  Länge  aus- 
gedrückten Leitern  ilasselbe,  und  nur  von  der  Grösse  der  elektromotori- 
schen Differenz  2 K abhängig.  In  unserer  Zeichnung  würde  sich  hierbei 
der  Leiter  nK  auf  das  Doppelte  verlängern,  und  Fig.  4.S  würde  nun  die 

Fig.  43 


Vertheilung  der  Elektricitäten  auf  den  Leitern  angeben.  Die  Entfernun- 
gen von  Z,  0|,  bf,  Ci,  und  gi,/i,  <?i,  K sind  einander  gleich. 
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Ware  bei  gleicher  elektnscher  Differenz  2K  die  gesaramte  reducirte 
Lange  der  Leitung  die  »«fache,  also  in  der  Fig.  43  die  Linie  Zu,  K 
mmal  so  lang,  so  würde  das  Gelalle  an  allen  Orten  »«mal  so  klein  sein. 

111.  Die  Gefälle  sind  also  der  gesammtcn  reducirlen 
Länge  oder  dem  Gesammtwidcrstand  der  Leitung  umgekehrt 
proportional. 

Fassen  wir  die  in  den  Sätzen  1.  11.  111.  aufgefühi-ten  Sätze  in  eine 
Formel  zusammen,  und  bezeichnen  mit  F das  Gefalle,  mit  l die  reducirte 
Länge  der  Schliessung,  so  ist  in  dem  durch  seine  reducirte  Länge  darge- 
stellten Schliessungskreise: 


Die  Differenz  ^ der  elektrischen  Dichtigkeiten  an  zwei  um  die  re- 
ducirte  Länge  A auf  der  Leitung  entfeniten  Punkten  wäre  demnach: 

^ = ±2Ej, 

und  ist  jene  Dichtigkeit  an  einem  Punkt  gegeben  gleich  u,  so  ist  sie  an 
dem  um  A von  ihm  entfernten  Punkte: 

u,  = ±2Ej 

wo  das  Vorzeichen  von  wechselt,  je  nachdem  man  in  der  einen  oder 

anderen  Richtung  im  Schlicssungskreise  vorschreitet. 

Würde  irgend  ein  Punkt  des  Schliessungskreises,  z.  II.  der  Punkt  <ji, 
abgeleitet,  so  heliielte  nichtsdestoweniger  die  elektrische  Differenz  2 E an 
den  Punkten  K und  Z ihren  Werth,  und  der  Werth  ^ bliebe  gleichfalls 
im  ganzen  Sehliessungskreise  ungeändert.  Dann  stellt  die  Linie  g^ 
die  Vertheilung  der  elektrischen  Dichtigkeiten  auf  der  Leitung  dar.  Wüi-de 
die  eine  Erregerplatte,  z.  B.  K abgeleitet,  so  erhielte  die  Platte  Z die 
ganxe  Dichtigkeit  2E  = ZJ^  und  die  Linie  entspräche  derVerthei- 
lung  der  elektrischen  Dichtigkeiten  in  der  Leitung. 

Je  nachdem  man  daher  einen  dom  positiven  oder  negativen  Pole  der 
Säule  näher  liegenden  Pmikt  ihres  Schliessungskreises  abloitet,  kann  ein 
anderer  Punkt  desselben  stärkere  oder  schwächere  Ladungen  mit  nega- 
tiver oder  positiver  Elektricität  erhalten. 

Leitet  man  einen  Punkt,  dessen  elektroskopische  Kraft  in  dem  iso- 
lirten  Schlicssungskreise  gleich  u ist,  nicht  vollständig  ab,  sondern  ver- 
bindet ihn  nur  mit  einem  Leiter  von  der  Obeidläche  0,  dessen  Berührung 
keine  neue  Spannungsdifferenz  hervorruft,  z.  B.  mit  einem  Elektroskop, 
so  werde  dadurch  die  elektroskopische  Kraft  u auf  den  Werth  Uo  reducirt. 
Kntsprechend  muss  an  jedem  andei'en  Punkte  des  Schliessungskreises  die 
elektroskopbche  Kraft  um  u — u„  sich  ändern.  Ist  also  o der  ganze 
Baum,  auf  welchen  im  Sehliessungskreise  die  freie  Elektricität  verbreitet 
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ist,  so  ist  die  ganze  .\eiiderung  der  letztei-en  o (ti  — u„).  Eine  elien  so 
grosso  ElaktrieilätHmenge  muss  sicli  in  den  Körpe^r  verbreitet  Imben. 
Ist  die  mittlere  Dichtigkeit  der  Elektricität  auf  diesem  überall  gleich,  so 


beträgt  sie 


t>(«  — t'o) 

O 


und  entspricht  zugleich  der  Dichtigkeit  </„ 


am  De- 


ruhruggspunkt,  also: 


= ^ («  — "o) 


“o 


ou 


Wird  auf  der  Oberfläche  des  berührenden  Körpers  die  Elektricität 
condensirt,  ist  z.  B.  das  Elektroskop  mit  einem  Condensator  von  der  Ver- 
stärkungszalil  n verbunden,  so  stellt  derselbe  einen  Kür|>er  von  der  »fachen 
Oberfläche  nO  dar.  Zugleich  wird  die  elektrische  Dichtigkeit  auf  demsel- 
ben statt  »u,  nu„.  Demnach  ist  nun  diu  clektruskupische Ki-alt  desselben: 


onu 

= „ 4-  nO' 

Je  kleiner  also  die  Oberfläche  O des  Cundensatui's  im  Verhältuiss  zu  dem 
mit  Elektricität  geladenen  Raum  o des  Schliessuugskreises  ist,  eine  desto 
grössere  Dichtigkeit  wird  die  in  ihm  cundensirte  Elektricität  im  Verhält- 
niss  zu  der  Dichtigkeit  der  Elektricität  des  berührten  Punktes  vor  seiner 
Verbindung  mit  dom  Condensator  besitzen. 

Tritt  in  dem  Schliessungskreise  zu  der  Spannungsdificreuz  ‘Jth(Kk 
und /fr)  an  einem  Punkte  p noch  eine  zweite  'lE/,  die  duixh  die  Linien 

Kig.  44. 


und  ijiji  dargcstellt  werden  möge,  eo  voi-thuileu  sich  durch  die  Wirkung 
«Ueaer  zweiten  oloktromotoriscbcn  Kraft  die  elektrischen  Dichtigkeiten  im 
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SrliliesKUngiikruiKO  nHch  (lenBcllii'ii  licbrtzeii,  wio  durch  die  Kraft  '1  K Sie 
bind  duiin  durch  die  in  />|  i/j  geluochetio  gerade  Linie  ri>\  </\  n dargestellt. 

Indeni  sieh  nun  an  jeder  .Stelle  die  Wirkungen  heider  elektroniotori- 
scher  Kräfte  addiren,  ist  die  Vertheilung  der  Klektricitaten  auf  den  Lei- 
tern durch  die  gerade  Linie  Ill^QS  hezeichnet. 

Die  Dichtigkeitsdifferenz  an  zwei  um  die  Länge  A von  einander 
entfernten  Punkten  der  Leitung,  welche  nicht  gerade  zu  heideu  Seiten  des 
Punktes  j>  liegen,  an  welchem  die  elektromotorische  Kraft  2 E/  wirkt, 
ist  dann: 

zA,  = (2  Ei^2E,)j- 

Liegen  beide  Punkte  zu  beiden  Seiten  des  Punktes  p,  so  addirt  sich 
zu  dieser  Differenz  noch  die  Differenz  2 da  die  Ordinaten  iler  die  Ver- 
theilung liezoichnenden  Linie  RPQS  in  /'  und  Q einen  Sprung  um 
QP  ■=  fjipi  machen.  Dann  wäre  die  Dichtigkeitsdifferenz: 

^Ji  = (2  A -f  2 hi)  y + - 

Ist  allgemein  die  Dichtigkeit  der  Klcktricität  in  einem  Punkto  der  Leitung, 
in  welcher  die  .Summe  der  den  elektromotorischen  Kräften  ent.sjirechenden 
Spannungen  gleich  — ist,  gleich  U gegeben , ist  die  reducirtc  Länge  der 
Leitung  gleich  /,  so  i.st  die  elektrische  Dichtigkeit  U/ an  einem  um  die  re- 
ducirto  Lange  A von  jenem  Punkt  entfendon  Punkte,  wimn  die  Summe 
der  zwischen  beiilen  Punkten  auftretenden  elektromotorischen  Spannungen 
gleich  € ist: 

U,  = ±^  + e^U. 

Die  Zersetzung  der  zusammengesetzten  Körper  durch  den  galvani-  H4 
sehen  Strom  und  seine  Wirkung  auf  die  Magnetnadel  muss  im  .Vllgeinei- 
nen  von  der  Quantität  der  Klcktricität  abhängen,  die  in  jedem  Zeittheil 
in  den  zu  zersetzenden  Körper  eintritt,  oder  bei  der  Magnetnadel  vorbei- 
strömt. Die  Intensität  des  galvanischen  Stromes,  gemessen  durch  iliese 
Wirkungen,  muss  daher  eine  Function  dieser  Eloktricitätsmenge  sein. 

Die  Quantität  Klcktricität,  welche  in  einem  Schlicssungskreise  durch 
jeden  Querschnitt  der  Leitung  strömt,  muss  proportional  sein  der  Diffe- 
renz der  elehtrischcn  Dichtigkeiten  zu  beiden  Seiten  dieses  Quersehnittes; 
also  dem  Gefalle  an  dieser  Stelle. 

Wird  der  Schliessungskreis  in  seiner  reducirten  Länge  ausgedräckt, 
so  ist  dies  Gefälle  f überall  nach  Jj.  1)3: 


Durch  jeden  Querschnitt  iles  in  der  reduciiien  Länge  ausgedruckten 
Scliliessuugskreises  fliesst  also  eine  Elektricitätsmenge,  die  der  Differenz 
der  Dichtigkeit  der  Elektricität  zu  heiden  Seiten  dos  Orts  der  Elektrici- 
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tatKL'iTCfiiinp  in  (lemni'ltii'ii  ilinx't,  sfiner  pfKiimmten  rfiliu-ii-tcn  Liinpe  1. 
oder  snineni  (iusauimtwidcrstand  iiinp^t-kelirt  propoi-tiouHl  i«t. 

Oie  Inieusitftt  ! des  galvmiiacheii  Stromes  ist  aber  der  elektrouiotn- 
riseheii  Kraft  'i  K direct,  dem  Gesammtwidei'stande  / der  Leitung  umge- 
kehrt proportional,  also: 


/ =: 


•lE 

I 


connt. 


Nelmien  wir  an,  dass  die  Spannungsdifferenz  an  der  EiToguiigsstelle 
<ler  Klcktricitiiteu  in  dem  SeldieBsmigskreisc  der  geschlossenen  Säule  der 
elektromotorischen  Kraft  direct  proportional  ist,  so  muss  hiernnch  die  In- 
tensität des  galvanischen  Stromes  der  in  der  Zeiteiidieit  durch  jeden  Quer- 
schnitt der  Leitung  tliessendeii  Elektricitätsmenge  diia;ct  pioportional  sein. 
Die  Intensität  des  galvanischen  Strome,s  ist  an  allen  Stellen  seiner  Leitung 
dieselhe.  Dasselhe  muss  also  auch  von  jener  Elektricitätsmenge  gelten. 

Die  Gefälle  iler  elektrischen  Dichtigkeit  sind  auf  gleiche  Längen  der 
im  Schliessungskreise  vereinten  Leiter  hei  gleichem  specifischen  Wider-stand 
ilerselhcn  ihren  Quei-schnitten  umgekehrt  proportional.  Den  Gefällen  ent- 
spi-echend  würde  daher  durch  <lie  Querschnitte  der  dickeren  Leiter  weni- 
ger Elektricität  strömen,  als  durch  die  der  diuinomi.  Damit  nun  durch 
alle  Querschnitte  der  Leiter  gleiche  Elektricitätsmengen  strömen,  müssen 
tliese  letzteren  den  Querschnitten  der  Leiter  direct  entsprechen.  Dies 
würde  slattfinden,  wenn  ilie  Vei-theilung  der  elektrischen  Dichtigkeiten 
an  jedem  Punkt  im  Inneren  der  Leiter  sich  ehenso  gestaltete,  wie  an  der 
Oherlläche.  Ferner  sind  die  Gefidle  bei  gleich  dicken  Leitern  in  demsel- 
ben Schliessungskreise  ihren  s]a!cifischcn  Widerständen  proportional.  Es 
wür<le  hiernach  die  Quantität  der  durch  die  Querschnitte  der  schlechteren 
Leiter  in  der  Zeiteinheit  strömenden  Elektricitätsmenge  ihrem  Widerstand 
proportional  grösser  sein,  mithin  die  Intensität  des  Stromes  in  ihnen  in 
demselben  Verhältniss  grösser  sein  als  in  den  besseren  Leitern.  Damit 
diu  Intensität  in  ihnen  dieselhe  bleibt,  wie  in  diesen,  müssen  wir  umge- 
kehrt anuehinen,  dass  die  Geschwindigkeit  der  Elektricität  in  den  Leitern 
ihren  8])ecifischeu  Widerständen  umgekehrt,  oder  ihren  specifischen  Lei- 
tungsfahigkeiten  direct  proportional  ist. 

Itezeichnet  man  nach  diesen  Angaben 
den  Flächeninhalt  eines  Elementes  des  Schliessungskreises  mit  i/ir 

die  Normale  auf  dies  Element' A' 

den  specifischen  Leitungswiderstaud  mit  r,  oder  seinen 

umgekehrten  Werth,  die  Leitungsfilhigkeit „ 

die  Dichtigkeit  der  freien  Elektricität  daselbst 


ist  die  Dichtigkeit  in  dem  um  </A  entfernten  Punkte  «-(- 


11 


'IN. 


also  die  Quantität  dei 
den  £lektricität8ineng< 


durch  das  Element  iltc  in  der  Zeiteinheit  fiiessen- 

M: 

du 


A/  = 


k dw 


dN 
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nie  vou  Olim  auf  theoretischem  Wege  gefuudeuen  und  in  filteren  tto 
Zeiten  mir  durch  wenig  genügende  Versuche  hegrüiideten  liesultate  sind 
in  neuerer  Zeit  durch  die  sorgtaltigen  Untersuchungen  von  KoliI rausch 
experimentell  bestätigt  worden. 

Die  Messungen  geschahen  an  einem  (‘ondeuKiitor  ').  welcher  au.s  zwei 
kreisrunden  Messingpiatten  von  ö' Zoll  Durchmesser  be.stand.  Die  un- 
tere {'ondensntorplatte  war  an  drei  an  seitlichen  Ständern  befestigten 
.Seidenfäden  horizontal  aufgehfingt.  Sie  war  an  drei  Stollen  des  Randes 
mit  Lackfirniss  bestrichen,  und  auf  diesen  Schellack  in  gehöriger  Dicke 
aufgetragen.  Die  obere  Collectorplatte  war  ebenfalls  an  den  correspon- 
direnden  Stellen  lackirt.  Sie  hing  an  drei  Seideiifaden,  welche  an  einem 
kleinen,  an  einem  verficalen  Stabe  angebraehfcn  Hahmen  vcrmittol.st  dreier 
Wirbel  befestigt  waren.  Der  Stab  trug  einen  Zeiger,  welcher  sich  an  einer 
Scala  bewegte,  luid  konnte  so  durch  eine  Schnur  mit  der  Collectorplatte 
um  eine  genau  bestimmbare  Höhe  gehoben  und  gc.seukt  werden.  Ein  an 
dem  Stabe  befe.stigter  Querstab,  der  auf  zwei  senkrechten  Stnlildriithen 
lief,  verhinderte  die  Drehung  der  Collectorplatte.  In  einer  bestimmten 
Eutfenuuig  über  derselben  befand  »ich  ein  auf  einer  Lacksfange  befestig- 
ter Drath,  welcher  mit  einem  Dellniann’schen  Elektrometer  in  Verbin- 
dung stand,  und  gegen  den  die  Collectorplatte  beim  Heben  gegen.scbliig. 

5Iit  diesem  Condoiisator  wurde  zunächst  die  Projiortionalität  zwischen 
der  elektromotorischen  Kraft  *)  verschiedener  Säulen  im  geschlossenen  Zu- 
stande und  der  Differenz  der  elektrischen  Spannung  an  ihren  Polen  wäh- 
rend der  Aufhebung  der  Schliessung  untersucht.  Durch  einen  Coinmuta- 
tor(s. 1B6)  konnte  die  Säule  zuerst  durch  einen  Drath  geschlossen  werden, 
der  zugleich  eine  Tangentenboussole  und  einen  W heatstono’schen  Rheo- 
stafeii  (s.  §.  Ml)  in  sich  schloss.  Man  bestimmte  nach  der  später  zu  be- 
schreibenden Methode  von  Wheatstone  die  elektromotorische  Krafl  der 
Säule,  indem  man  durch  Einschaltung  einer  gemessenen  Länge  vom  Drath 
des  Rheostaten  den  Ausschlag  der  Nadel  der  Roussolc  von  .hO**  auf  45“ 
zurückführte. 

Sodann  hob  man  die  Verbindung  der  Säule  mit  ihrem  Schliessungs- 
kreise  auf,  und  verband  ihre  Pole  etwa  >/j  Secunde  lang  mit  zwei  iso- 
lirten  Drätheii,  welche  an  die  Condcnsatorplatten  angehakt  waren,  und 
fügte  sogleich  wieder  die  Säule  in  ihren  alten  Schliessungskreis  ein. 

Nachher  entfernte  man  die  isolii-ten  Dräthe  von  den  Coudonsator- 
platten  und  verband  einen  in  die  Erde  verlaufenden  Kupferdrath  mit  der 
unteren  CondensatoiTilatte,  um  die  überllüssigo  Bindung  der  Elekfricität 
der  oberen  Platte  beim  Abheben  derselben  zu  vermeiden.  Die  obere 
Collectorplatte  wurde  jetzt  an  den  zum  Elektrometer  führenden  Drath  ge- 
bracht, und  die  demselben  zugeführte  Elektricitätsmenge  sowohl  durch 
.Ullenkung  seiner  Nadel  bestimmt,  als  durch  die  Drehung  des  sie  tragen- 
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rlcn  Fadens,  dniidi  welche  sie  aus  ihrer  abfrelenkten  Stelluujf  in  eine  he- 
stiniinte  andere  Lage  ühergeführt  werdi'ii  Icunnte. 

Die  auf  diese  lieidon  Arten  hestimmten  Klekfricitätsniengeii  (<(  und  A), 
welche  der  Dichtigkeit  der  Klektricitiiton  au  den  Polen  der  Säule  uuniit- 
telhar  entsprechen,  sind  in  der  folgenden  Tahelle  mit  den  zugleich  gemes- 
senen »•lektromotorischen  Kräften  der  Klemento  zusammengestellt.  Zur 
leichteren  Vergleichung  sind  sowohl  letztere,  als  auch  die  Werthe  a und  /> 
mit  solchen  Factonm  mnltiplicirt,  dass  sie  sich  für  das  zuerat  genannte 
Klenient  als  gleich  ergeljen. 

Die  F.lemente  waren  alle  aus  zwei  Metallen  und  zwei  oder  drei  Flüs- 
sigkeiten nach  Art  der  in  S.  42  erwähnten  Elemente  zusammengesetzt. 
So  ergab  sich: 


Eiern  e n t.  Kickt  romulori-  HlcktriciUtsmcngcn 


»ehe  KraA. 

H. 

b. 

1. 

Zink  in  Ziukvitriol-Platin  in  Sal- 

l>etenjäure  von  1,357  spec.  Gew. 

28,22 

28,22 

28,22 

2. 

Zink  in  Zinkvitriol-Platin  in  Sal- 

petersänre  von  1,213  spec.  Gew. 

28,43 

27,71 

27,75 

3. 

Zink  in  Zinkvitriol-Kohle  in  Sal- 

IH'tersäure  von  1,213  spec.  Gew. 

2ti,29 

2ti,15 

28,19 

1. 

Zink  in  Zinkvitriol  - Kupfer  in 

Kupfei’vitriol 

18,83 

18,88 

19,08 

Silber  in  Cyanknlium  - Kochsalz- 

Kupfer  in  Kupfervitriol  . . . 

14,08 

14,27 

14,29 

Diesellai  Säule,  später  .... 

13,()7 

13,94 

13,82 

Dieselbe  Säule,  noch  spater  . 

12,35 

12,38 

12,28 

Das  Zink  der  Säulen  1 — 4 war  unrein  und  nicht  anialgamirt;  die 
Kohle  der  Säule  3 war  Kohle,  wie  man  sie  zur  Erzeugung  des  galvani- 
schen Lichtes  verwendet. 

Diese  Versuche  beweisen  zur  Genüge  die  Proportionalität  der  Span- 
nungsdifferenz  an  den  Polen  der  geöffneten  Kette  mit  der  elektromotori- 
schen Kraft  der  geschlossenen. 

ln  einer  zweiten  Versuchsreihe  wurde  die  Vertheilung  der  elek- 
trischen Dichtigkeit  auf  dem  Scliliessungskreise  der  geschlossenen  Säule 
bestimmt  '). 

Bei  allen  diesen  Versuchen  wurde  stets  die  untere  Condensatorjilattc 
ilurch  einen  gleichartigen  Dratli  zur  Erde  abgeleitet,  und  zugleich  ein 
Punkt  tt  des  Schliessungskreises  mit  diesem  Ableit ungsdrath  verbunden. 

1)  KubIrauAch,  Pog^.  Ann.  B<1.  LXXVlll,  8.  1,  1849.* 
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Es  wurden  nun  verschiedene  Punkte  />/,  bn  der  Schliessung  mit  der  olie- 
(■en  Collectorplatte  vcrlninden , und  die  Elektricität  derselben  an  das 
Dellmann’Bche  Elektiometer  übertragen.  Die  Anzeigen  desselben,  d.  i. 
die  Ladungen  des  Condensators  müssen  jedesmal  den  elektrisclien  Dich- 
tigkeiten an  den  Punkten  der  Schliessung  ty,  bn  u.  s.  f.  proportional  sein. 

Verbindet  man  den  Punkt  (f  direct  mit  der  unteren  isolirten  Conden- 
satorplatte,  den  Punkt  bj,  bn  u.  s.  f.  mit  der  oberen,  so  zeigt  sich  das- 
selbe Verhältniss  zwischen  den  Ladungen  des  Condensators  wie  bei  dem 
oben  bescliriebenen  Verfahren,  ein  Ileweis,  dass  die  Ableitung  des  Punk- 
tes a der  geschlossenen  Säule  die  elektrische  Dichtigkeit  in  ihrem  gan- 
zen Umkreise  überall  um  gleich  viel  verändert  hat,  wie  dies  aus  den  l!e- 
trachtungen  in  §.  03  folgt. 

ln  den  Schliessungskreis  wurden  nun  dünne  Drätlie,  die  auf  einen 
Rahmen  zwischen  Stecknadeln  in  ('orm  eines  Zickzacks  gewunden  waren, 
eingeschlossen. 

Wurde  eine  Ecke  des  Drathzickzacks  als  der  Punkt  c«  abgeleitet,  und 
andere  Ecken  bfi  6// am  Condensator  geprüft,  so  erwies  sich  ihre  Elektri- 
cität als  positiv,  wenn  sie  dem  positiven  Pol  der  Säule  näher  lagen,  ne- 
gativ, wenn  sie  dem  negativen  Pol  derselben  näher  lagen  als  Punkt  «. 

Dabei  stieg  die  Elektricität  der  Punkte  b proportional  ihrem  Absbuid 
von  <r.  Das  Gefiille  der  elektrischen  Dichtigkeit  war  also  im  ganzen  Drath 
constant. 

An  einem  aus  zwei  verschieden  dicken  Enden  Silberdrath  zusammen- 
gelötheten  und  im  Zickzack  aufgespannten  Drath  wurde  ein  Punkt  « 
oder  «I  auf  einem  der  zwei  Enden  abgeleitet,  und  dann  ein  Punkt  b oder 
bl  auf  denselben  am  Condensator  geprüft.  Die  Punkte  « und  b,  und 
bl  waren  so  gewählt,  dass  ihre  Abstände  a b und  (ti  bi  gleich  waren.  Es 
verhielten  sich  die  Dichtigkeiten  b und  6|  umgekehi't  wie  die  Dicken  der 
Dräthe.  Die  Gefälle  der  Elektricitäten  sind  also  den  (juerscluiitten  der 
Dräthe  umgekehrt  proportional. 

An  einem  ebenso  ans  einem  dickeren  Neusilberdrath  und  dünneren 
Kupferdrath  zusammengelöthcten  Zickzack  verhielten  sich  die  Gefalle  wie 
die  Widerstände  der  Dräthe,  also  umgekehi-t  wie  ihre  Querschnitte,  und 
direct  wie  ihre  specifischeu  Widerstände.  An  der  Grenzstelle  der  Dräthe 
konnte  kein  Sprung  der  elektrischen  Dichtigkeit  beobachtet  werden,  da 
die  Metalle  derselben,  ebenso  wie  dci-  zum  Condensator  führende  Drath 
der  Spannungsreiho  folgen. 

Dasselbe  Resultat  ergab  sich  bei  Prüfung  der  elektrischen  Dichtig- 
keit in  den  flüssigen  Leitern.  Es  wurdu  zu  diesen  Versuchen  das  Ele- 
ment selbst  aus  einem  langen  Holzkasteu  .1  (Fig.  45  a.  f.  S.)  gebildet, 
der  mit  Kupfervitriollosung  gefüllt  war,  und  an  dessen  einem  Ende 
eine  Kupferplatte  K stand,  an  dessen  anderem  Ende  ein  mit  Zinkvitriol- 
losung gefüllter  Thoncylinder  sich  befand,  der  eine  der  Kupfei-platte 
paitillele  Ziukplatte  Z enthielt.  V'on  zwei  Kujiferdräthen  D,  welche  in  die 
Kupfervitriollösung  in  verschiedenen  Entfernungen  an  isolirten  Brettchen 
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eingesenkt  waren,  wurde  der  eine  zur  Erde  abgeleitet,  der  andere  mit 
der  Cülleetorplatte  des  Coudensators  verbunden.  Es  zeigte  sicli  wieder 

Kig.  45. 


eine  mit  dem  Abstand  der  Drätbe  proportionale  Zunahme  der  elektriscben 
Dichtigkeit. 

W urden  die  Kupferdräthe  bis  auf  ihr  äusserstes  Ende  lackirt  und  nun  in 
die  Lösung  eingesenkt,  so  blieb  bei  verschieden  tiefem  Einsenken  die  Angabe 
des  Elektroskopes  dieselbe,  so  dass  man  annehmen  könnte,  dass  für  den 
ganzen  Querschnitt  der  Flüssigkeit  dasselbe  Gefalle  der  elektrischen  Dich- 
tigkeit stattfiinde,  wie  auf  ihrer  Oberfläche. 

Immerhin  köimte  sich  dassellie  Resultat  ergeben,  wenn  auch  im  In- 
neni  der  Flüssigkeit  gar  keine  Elektricität  sich  befände.  Es  könnte  die 
auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  angehäufte  Elektricität  diu'ch  die  Lack- 
schicht des  Drathes  hindurch  in  demselben  eine  nahezu  gleiche  Menge 
entgegengesetzter  Elektricität  binden  und  dafür  eine  ebenso  grosse  Menge 
der  gleicliartigen  Elektricität  in  ddfj  Condensator  übergehen.  Der  Ein- 
fluss der  verschiedenen  Dicke  der  Luckschicht  auf  den  eingesenkten  Drä- 
tben  auf  die  Quantität  der  in  ihnen  gebundenen  Elektricität  würde  wohl 
kaum  bei  den  Versuchen  bemerkbar  sein.  Dies  hat  auch  Kohlrauscb  ge- 
funden. 

Zahlen werthe  hat  Kohlrausch  für  die  oben  angeführten  Sätze  nicht 
angegeben. 

Endlich  wurde  das  eben  beschriebene  parallelepipedische  Element  durch 
einen  dünnen  Zickzackdrath  von  Messing  geschlossen,  dessen  Enden  in  die  an 
die  Zink-  und  Kupferplatte  angesetzten  Quecksilbemäpfe  eiutauchten,  und 
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nun  die  Vertheilung  der  elektrisdien  Sammlung  im  ganzen  Umkreise  unter- 
sucht. 

Nach  der  in  §.  15  angegebenen  Methode  konnte  Kohl  rausch  die 
Summe  der  elektrischen  S|mnnungen  der  geschlossenen  1) an iell '.sehen 
Kette,  „ihre  Triebkraft“  Ji  bestimmen,  im  Verhältniss  zu  der  elektroskopi- 
schen  Spannung  A zwischen  zwei  direct  aneinander  gelegten  Kupfer-  und 
Zinkplatten.  Ks  war  .1  =4,17  . D = 8,79;  wobei,  wenn  A nicht  als 
unmittelbarer  .\usdruck  der  elektromotorischen  Kraft  zwischen  Zink  und 
Kupfer  angesehen  wird,  A clie  Differenz  der  Erregungen  beider  Metalle 
durch  die  feuchte  Luft  wäre. 

Denkt  man  sicli  jetzt  die  verschiedenen  Leiter  der  Kette  in  reducirten 
Längen  ausgedrückt , so  ist  in  allen  einzelnen  Theilen  der  Leitung  das 
Gefälle  der  Elektricitäten  dasselbe,  und  nur  an  den  Stellen  der  elektro- 
motorischen Erregungen  andern  sich  die  elektrischen  Dichtigkeiten  plötz- 
lich. Wurde  also  ein  Punkt  der  Leitung  abgeleitet,  ein  anderer,  der  stets 
von  dem  ersten  um  eine  bestimmte  reducirte  Länge  entfernt  war,  am 
Condensatoruntersui'ht,  so  musste  sich,  wenigstens  in  den  einzelnen  Theilen 
der  Leitung,  eine  dem  Abstand  der  Punkte  proportionale  Ladung  desCon- 
densators  ergeben.  Dasselbe  musste  stattfinden,  wenn  man  z.  B.  das  Queck- 
silbernäpfchen  der  Zinkplatte  des  Elementes  durch  einen  Kupferdrath  ab- 
leitete, und  nun  den  Messingdrath  der  Leitung,  oder  die  Kupferplatte, 
oder  auch  die  Kupfervitriollösung  an  verschiedenen  Punkten  durch  einen 
Kupferdrath  mit  dem  Condensator  verband.  Es  wird  nämlich  durch 
den  Contact  der  verschiedenen  im  Schliessungskreise  befindlichen  Körper 
mit  dem  Kupferdrath  stets  eine  elektromotorische  Kraft  erzeugt  , die  den 
zwischen  seinem  Berührungspunkt  und  dem  die  Zinkplattc  ableitenden 
Kupferdrath  in  der  Schliessung  vorhandenen  elektromotorischen  Kräften 
gleich  und  entgegengesetzt  ist. 

Es  wurde  nun  der  Lcitungswiderstand  des  Messingdrathes,  des  Ele- 
mentes und  der  Kupfervitriollösung  in  demselben  gemessen,  und  danach 
die  reducirte  Länge  der  ganzen  Schliessung  zu  / = 1117,5  berechnet. 
Ebenso  wurden  die  reducirten  Längen  A einzelner  Theile  der  Schliessung, 
vom  Quecksilbernapf  der  Zinkplatte  an  durch  den  Schliessungsdrath  hin- 
durch gerechnet,  bestimmt. 

Bezeichnet  nun  D = 8,79  die  gesammte  Triebkraft  der  Kette,  so  ist 
die  elektroskopische  .Simnnung  « an  den  einzelnen  Punkten  der  Leitung: 


Die  folgende  Tabelle  stellt  einige  der  Art  berechnete  Werthe  ii  mit 
den  beobachteten  zusammen,  ln  der  ersten  Reihe  derselben  sind  die  auf- 
einander folgenden  Punkte  der  Leitung,  die  untersucht  wurden,  angege- 
ben. Die  Punkte  «,  ß,  y liegen  auf  dem  Messingdrath,  S im  Quecksillier- 
napf  der  Kupferplatte,  f,  5,  tj,  ft  in  der  Kupfervitriollösung  in  ungefähr 
gleichen  Abständen  von  einander. 
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A 

1! 

berechnet 

beobachtet 

u 

ii8,r) 

0,!)3 

0,8  r> 

li 

237 

1,8'i 

1,85 

V 

3.').'), 5 

2,8t) 

2,1!!) 

d 

474 

3,73 

3,70 

t 

lil(),3 

4,80 

5,03 

? 

74,'),3 

ö,8C 

5,99 

n 

87!) 

i;,!)! 

(1,93 

» 

1014 

7,08 

7,9(i 

Diese  Zahlen  beweisen  zur  (ienüge  die  Tiiehti^keit  der  Ohra’schen 
Formel  für  die  Verflieiliing  der  elektrischen  S|mnnung. 

l!ei  nmlereti  Versnelien  ')  wurde  das  Daniell’sche  Element  durch  ein 
(inlvnnometer  und  einen  Rlieostnten  gnsehlossen,  und,  während  die  totale 
redneirte  Länge  / der  Kette  durch  den  letzteren  geändert  wurde,  die  Span- 
nnng  w an  einem  l’nnkte  gemessen  , der  von  der  ahgideiteten  Zink}>latte 
des  Elementes  ans  jenseits  jeher  eingiwchnlteten  Leiter  sich  liefand,  und 
von  der  Zinkplatte  um  die  redneirte  Länge  A nhstand.  Es  ergab  sich : 


A 

l 

m 

u — ^ 

339,7 

467,4 

berechnet 

6,12 

beobachtet 

6,20 

136,5 

264,2 

4,35 

4,45 

22,9 

1 50,6 

1,28 

1,33 

8,1 

135,8 

0,50 

0,53 

3,(i 

131,3 

0,22 

0,25 

Hiernach  hat  die  Länge  der  Schliessung  und  die  Intensität  des  Stro- 
mes in  derselben  keinen  EinHuss  auf  die  Spannung  an  den  Polen  i). 

Hei  den  Deductionen  von  Ohm  wird  vorausgesetzt,  dass  sich  die 
freie  Elektricität  nicht  nur  auf  der  01>erfläche  der  von  einem  galvanischen 
Strom  durchströmton  Leiter  nach  l>estinimten  Oesetzen  vertheile,  sondeni 
dieselbe  Vertheilung  auch  durch  den  ganzen  Querschnitt  der  Leiter  hin- 
durch statthahe.  Dieser  Voraussetzung  widerspricht  die  Erfahrung,  dass, 
wenn  auf  der  Oberfläche  eines  Leiters  ein  stationärer  Zustand  der  tllek- 
tricitätsvertheilung  eingetreten  ist,  die  Summe  der  auf  die  im  Innern  der 
Leiter  vorhandenen  elektrischen  Massen  wirkenden  elektrischen  Anziehungs- 
und Ahstossungskräfle  gleich  Null  sein  muss,  und  im  Innern  der  Leiter 
keine  freie  Elektricität  sein  kann.  Der  Werth  also,  dessen  Differential 
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die  Summe  jener  Kräfte  ist,  muss  constant  sein.  Da  eher  die  elektrischen 
Anziehunfi'en  und  Ähstossungeii  mit  dem  Quadrat  der  Kntfernung  ahneh- 
men,  so  ist  jener  Werth  die  Potentialfunction  der  gesnmmten  freien  Elek- 
tricität  auf  einen  Punkt  im  Innern  der  Leiter. 

Berühren')  sich  zwei  Leiter,  welche  elektromotorisch  auf  einander 
wirken,  so  ladet  sich  der  eine  mit  eljenso  viel  positiver,  wie  der  ander«? 
mit  negativer  Klektricitht,  und  beide  Elektricitäten  nehmen  bald  eine  Gleich- 
gewichtslage an.  Nach  unseren  Erklärungen  muss  im  Inneren  jedes  Körpers 
keine  freie  hilektricität  sein;  dieselbe  verbreitet  sich  theils  auf  der  Ober- 
fläche der  Körper,  theils  in  gebundenem  Zustande  an  ihi-er  Grenze.  Die 
Potentialfunction  der  gesammten  freien  Elektricitat  auf  jeden  Punkt  eines 
iler  heiilen  Leiter  ist  daher  constant.  Dagegen  muss  sich  dieser  Werth 
von  dem  einen  Körper  zu  dem  andern  ändern,  weil  sonst  nisht  gleiche 
Mengen  entgegengesetzter' Elektricität  auf  den  Körpern  sich  verbreiten 
könnten. 

Die  Potentialfunction  aller  freien  Elektricitat  auf  ilie  Punkte  des 
ersten  Körpers  sei  W| , auf  die  des  zweiten  Körpers  ?/j.  Die  Differenz  der 
Potentialfunctionen  sei  nur  von  der  Natur  der  sich  berührenden  Körper, 
nicht  von  ihrer  Gestalt  abhängig,  und  entspreche  dem  Ib-griff  der  soge- 
nannten Spannung  dann  ist 

U,j  = «I  — 


Fig.  40. 


Werden  die  zwei  Leiter  (Fig.  40)  noch 
durch  einen  dritten  verbunden,  der  gegen 
beide  elektromotorisch  wirkt,  so  würde,  wtuin 
wiederum  die  Potentialfunctionen  dergesamin- 
ten  freien  Elektricität  auf  jeden  Punkt  der 
einzelnen  Leiter  W|,  u^,  113,  die  Differenzen 
derselben  U33,  t/,,  sind,  falls  ein  con- 

stantes  Gleichgewicht  der  Fdektricität  mög- 
lich ist,  «1,  Mj,  «3  constant  sein,  und  die 
Spannungen  den  Gleichungen 


L'jj  — «1  — u-i 
= Uj  — M3 

t'31  = W.1  — «1 

entsprechen.  Die  Addition  ergiebt; 

Ein  Gleichgewicht  der  Elektricität  in  den  Leitern  ist  also  nur  mög- 
lich, wenn  die  Summe  der  Spannungen  f/u  -|-  l'it  — — t'si  ist,  also 
die  Körper  der  Volta’schen  Spannungsreihe  angehören.  Wirken  die  M«‘- 
f*lle  nicht  elektromotorisch,  so  müssen  die  Potentialfunctionen  in  einem 
®us  ihnen  gebildeten  Schliessungskreise  W|  = u.j  = «3  sein,  also  würde 
gar  keine  elektrische  Vertheilung  stattfinden. 


')  Kirchhoff,  PoRg.  Ann.  Bd.  LXXVIII,  8.  BOfi,  1849.* 
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Ist  die  Summe  der  Spannungen  nicht  Null,  iindem  sich  also  die  Po- 
tentiale u in  jedem  einzelnen  Leiter  von  Punkt  zu  Punkt,  so  ist  die  Ile- 
sultante  der  Anziehungen  der  freien  Kiekt  ricität  auf  die  ElektricitSt 
eines  Haumelementes  r im  Innern  der  Leiter  nicht  Null;  es  tritt  eine  Re- 
wegung  der  Elektricitat  ein.  Es  ist  zu  entscheiden,  oh  dann  auch  keine 
freie  Elektricität  im  Innern  der  Leiter  vorhanden  sein  kann. 

Kirchhoff  nimmt  nn,  dass  die  Kesultante  R l>ewirkf , dass  durch 
den  Querschnitt  </ie  iles  Elementes  r stets  gleich  viel  positive  und  negative 
Elektricität  nach  den  entgegengesetzten  Seiten  bewegt  wird;  mag  das 
Element  nun  freie  Elektricität  enthalten  oder  nicht. 

Ferner  soll  die  Differenz  der  l’otentialfmictionen  auf  zwei  zu  beiden 
Seiten  der  Contactstelle  zweier  elektromotorisch  wirkender  Köri>er  liegen- 
den Punkte,  .also  die  elektrische  R))nnnung  da.selhst,  dieselbe  bleiben,  mag 
durch  die  Conbictstelle  ein  Strom  tliessen  oder'nicht. 

Ist  nun  das  Potential  der  freien  Elektricitäten  in  dem  geschlossenen 
Kreise  von  Leitern,  gleichviel,  ob  sie  nur  auf  der  Oberfläche,  oder  auch 
im  Innern  derselben  sich  befinden,  in  Bezug  auf  die  Elektricität  des  Ele- 
mentes r gleich  V,  ist  die  LeitungsfUhigkeit  des  betrachteten  Köriwrs 
gleich  A’,  so  fliesst  durch  den  Querschnitt  </»r  die  Elektricitätsmenge : 

K r=  — A’  ihr  j • 
d 


Es  ist  dies  dieselbe  Formel,  die  wir  §.  (i4  gegeben,  wo  nur  für  den 
Begriff  der  Potentialfuncf ion  V der  der  elektrischen  Dichtigkeit  gesetzt  ist. 
Ist  der  Strom  der  Elektricität  constant  geworden,  so  muss  auch: 


— A”  ifw 


,i  r 

d N 


— CO».«/. 


(2) 


An  jedem  Punkt  der  freien  Ohei-fläche  der  Leiter  muss  dieser  Strom 
gleich  Null  sein,  also; 


d V _ 
dN  “ 


0 


Ferner  muss  an  der  Grenzstelle  zweier  Leiter  von  der  Leitungsfiihig- 
keit  A’  und  K/,  wenn  die  Potent ialfunctionen  auf  ihre  Punkte  V und  F/ 
sind,  damit  daselbst  keine  Anhäufung  freier  Elektricität  stattfinde: 


d V 
^ dN 


A'/ 


dV, 

dN 


= 0 


H) 


An  der  Berührungsstelle  muss  femer  die  Differenz  der  Potential- 
tünctionen  F — F/  gleich  der  elektrischen  Spannung  zwischen  den  einander 
berührenden  K<lri>ern  werden. 

Bei  dieser  Deduction  wird  vorausgesetzt , dass  das  Beharrungsver- 
mögen der  Elektricität  verschwindend  klein  ist,  so  dass  die  den  elektri- 
schen Massen  ertheilte  Geschwindigkeit  nur  der  in  jedem  Moment  wirken- 
den bewegeuden  Kraft  direct  proportional  ist. 
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Differenzirt  man  die  Gleichung  (2),  indem  man  A’  in  den  Coordi- 
uaten  x,  y,  z ausdrückt,  so  ist 

d^V  f/J  K dl  V 

f/.r>  rfyJ  + (/z»  ~ 

Dieser  Ausdruck  besagt  nach  der  Theorie  der  l’utenfiale,  dass  die 
Massen  Elektricität,  deren  Potential  auf  einen  Punkt  ini  Innern  der  Leiter 
= V ist,  nur  ausserhalb  des  Leiters  liegeji  können.  Entgegen  der 
Ohm’schen  Ableitung  würde  sich  also  im  Innern  der  Stromleiter  keine 
freie  Elektricität  finden;  ein  Resultat,  welchem  auch  die  Vei-suche  von 
Kohlrausch  über  die  freie  Elektricität  im  Iiuiern  der  vom  Strom  durch- 
flossenen Lösungen  nicht  widersprechen  dürften. 

Nach  dieser  Uetrachtung  würde  also  die  eigentliche  Triebkraft,  welche 
die  Elektricitätsbewegung  in  den  Leitern  des  galvanischen  Stromes  ver- 
anlasst, in  der  Elektricität  zu  suchen  sein,  welche  sieb  frei  über  ihre 
Oberfläche  verbreitet.  Ist  der  Querschnitt  des  Leiters  der  nfache,  so  wird 
bei  gleicher  Triebkraft,  da  dieselbe  auf  jeden  Punkt  desselben  gleich 
wirkt,  die  durch  den  Querschnitt  getriebene  Elektricitätsmenge  seiner 
Grösse  proportional  sein. 

Ist  ein  geradliniger  Leiter  von  der  Länge  » gegeben , und  ist  sein 
Querschnitt  cunstant  dw,  so  fliesst  in  demselben  die  Elektricitätsmenge 


,1/  = — K f die  ^,dN. 


Entsprechen  den  Werthen  .A"  = 0 und  A = ■«  die  Werthe  V=  I-q 
und  V :=  r,,  so  ist 

M=-  K(V.~  F„)  dw, 

und  durch  jeden  einzelnen  Querschnitt  des  Leiters  bewegt  sich  die  Elek- 
tricitätsmenge 


Mo 


In  der  Ohm’schen  Formel  würde  demnach  der  Werth  I’, — der 
elektromotorischen  Kraft  entsprechen,  welche  die  Elektricität  in  dem  Lei- 
ter  Imwegt. 


Man  kann  die  elektroskopischen  Wirkungen  eitler  Säule  benutzen,  <»8 
um,  ohne  sie  je  durch  eine  Leitung  zu  schliessen,  dennoch  einen  Strom 
von  Elektricität  zu  erhalten,  welcher  die  Nadel  des  Galvanometers  ab- 
lenkt  ')• 

Zu  diesen  Versuchen  kann  ein  Commutator  von  folgeuder  Constrnc- 
tion  dienen : 


GuIIlemin,  Compt.  Rend.  T.  XXIX,  p.  521.  1849.’  Pugg.  Ann.  Bd.  I.XXIX, 
8.  882.* 


Wleilemtno,  GAWnnUmut.  1. 
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Auf  dem  Hrett  ..-I  (Fig.  47)  sind  an  einer  Axe  zwei  Scheiben  C und  r, 
• von  Uolz  oder  Flfenltein  befestigt,  deren  Ränder  abwechselnd  mit  den 
Metallplatton  d und  f ausgelegt  sind.  Die  beiden  Scheiben  sind  durch 
eine  dünne  isolirende  Holzsrheibe  von  einander  getrennt,  so  dass  die  Me- 


Vig.  47.  Fig.  48. 


tallplatten  d und  e nirgends  einander  berühren.  Gegen  die  Scheiben  c 
und  C|  schleifen  die  Metallfedem/,^  und  /i,l,  welche  mit  den  gleichnami- 
gen Klemmschrauben  verbunden  sind. 

Die  Pole  Z K (Fig.  48)  einer  Säule  von  etwa  20  Elementen  werden 
nun  mit  dem  Commutator  A , einem  Galvanometer  T und  einem  Conden- 
sator  mn  in  Verbindung  gebracht.  Der  Pol  K wird  mit  der  Klemm- 
schraube f,  die  Klemmschrauben  g und  h mit  der  einen  Belegung  m des 
Condensators , der  Pol  Z mit  der  Belegung  n und  dem  Galvanometer  T, 
und  letzteres  mit  der  Klemmschraube  i verbunden. 

Der  Condensator  selbst  besteht  aus  einem  Wachstaffent-  oder  Gutta- 
perchastreifen von  etwa  30  Centimeter  Breite  und  '/]  bis  1 Meter  Länge, 
welcher  beiderseits,  mit  Ausnahme  seiner  Ränder,  mit  Stanniol  belegt  und 
Eusammengefaltet  in  einen  Kasten  gelegt  wird. 

Steht  der  Commutator  wie  in  der  Zeichnung,  so  'sind  beide  Bele- 
gungen des  Condensators  durch  die  auf  dem  Metallstück  d schleifenden 
Feilem  /'  und  g und  den  Drath  zon  mit  den  Polen  der  Säule  in  Verbin- 
dung, und  laden  sich  mit  Elektricität.  Das  Galvanometer  T ist  ausser 
Verbindung,  da  die  Federn  h und  i auf  dem  isolirenden  Elfenbein  schlei- 
fen. Wird  aber  der  Commutator  gedreht,  dass  letztere  Federn  auf  der 
Metallplatte  e,  die  Federn  / und  g auf  Elfenbein  schleifen,  so  ist  die  Ver- 
bindung der  Säule  KZ  mit  dem  Condensator  mn  aufgehoben,  die  Bele- 
gungen des  Letzteren  dagegen  durch  die  Verbindung  mlhxT  und  noT 
mit  dem  Galvanometer  vereint.  Bei  schneller  Drehung  des  Commutators 
wird  abwechselnd  der  Condensator  durch  die  Säule  geladen,  und  durch 
das  Galvanometer  entladen.  Letzteres  zeigt  dann  einen  Ausschlag. 
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Dasselbe  geschieht,  wenn  das  Galvanometer  in  den  Drath  Kf  ein- 
geschaltet wird,  o und  i mit  der  Erde  verbunden  werden. 

Eine  genauere  Untersuchung  der  auf  diese  Weise  entstehenden  un- 
terbrochenen Ströme  ist  von  Siemens*)  vorgenommon  worden.  Die  ab- 
wechselnde Verbindung  des  Condensators  mn  (Fig.  49)  mit  der  Säule  ZK 
und  einer  die  Stromintensität  messenden  Sinusbüu.«sole  T mit  Spiegelab- 

leguiig  wurde  durch  eine 
oscillironde  Zunge  a von 
Metall  bewirkt,  welche 
abwechselnd  gegen  die 
Schrauben  h und  c ge- 
genschlug. Die  sehr  re- 
gelmässigen Oscillatio- 
nen  der  Zunge  (etwa  60 
in  der  Secunde)  w'ur- 
den  durch  eine  elektro- 
magnetische Vorrichtung 
bewirkt,  welche  der  des 
später  zu  beschreibenden 
Wagner 'sehen  Ham- 
mers ähnlich  ist.  Die 
nähere  Einrichtung  des 
Apparates,  welche  der  des 
Siemens’  sehen  T elegra- 
phen  entnommen  ist, 
kann  hier  nicht  ausführ- 
licher angegeben  werden. 
Die  verschiedenen  Drath- 
verbindungen  sind  aus 
den  Figuren  49  und  50 
leichtersichtlich.  Schlägt 
in  Fig.  49  die  Zunge  n gegen  die  Schraube  b,  so  werden  dadurch 
die  Belegungen  des  Condensators  in  n mit  beiden  Polen  der  Säule 
verbunden  und  geladen.  Schlägt  die  Zunge  gegen  c,  so  wird  der 
Condensator  durch  die  Boussole  T hindurch  entladen.  Schlägt  dagegen 
in  Fig.  50  die  Zunge  gegen  c,  so  wird  der  Condensator  durch  die  Säule 
geladen , und  zugleich  geht  der  Ladung.sstrora  durch  die  Boussole  T. 
Beim  Anschlägen  der  Zunge  gegen  b wird  der  Condensator  direct  entla- 
den. Im  ersten  Fall  wird  an  der  Boussole  die  Intensität  des  Entladungs- 
stromes, im  zweiten  die  des  Ladungsstromes  des  Condensators  gemessen. 

Der  Condensator  war  zuerst  aus  einem  Gliramerblatt  gebildet,  dessen 
Flächen  mit  Stanniol  belegt  waren. 


Fig.  49. 


Fig.  .50. 


>)  Siemena,  Hogg.  Ann.  Bd.  011,  S.  G6,  1S67.* 
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Aua  den  Verauchen  folgt: 

Die  durch  die  InhniaitSt  des  Stromea  in  der  llousaole  gemeasene  La- 
dung des  Condenantors  ist  hei  .Anwendung  einer  verschiedenen  Anzahl  von 
gleichen  (Dnniell’schen)  Klementen  der  Anzahl  derselben,  d.  h.  der  clek- 
troniotorischen  Kraft,  der  Ihitterie  direct  proportional,  unabhängig  von  dem 
Widerstand  der  Leitungsdriithe  und  der  I.age  des  Punktes  der  Oberfläche 
des  Condensators,  mit  welchem  dieselben  verknüpft  sind.  Sie  ändert  sich 
nicht,  wenn  eine  der  Ifelegungen  der  Hatterie  oder  einer  der  Pole  der  Säule 
abgeleitet  wird. 

Wird  die  Säule  ilurch  einen  langen  Drath  von  Neusilher  geschlossen, 
und  die  eine  Uelegung  iles  Condensators  durch  die  oscillirende  Zunge  ab- 
wechselnd mit  dem  einen  Punkte  dieser  Leitung  und  dem  einen  Kndc  des 
Drathes  der  llousaole  verbunden,  während  das  andere  Knde  des  letzteren 
und  die  andere  Belegung  des  Con<lenaators  mit  der  l'irde  verbunden  bleibt, 
so  ist  die  an  der  Ablenkung  der  Nadel  der  Bouasole  gemessene  Ladung 
des  Condensators  proportional  der  nach  dem  Ohm 'sehen  Gesetz  der  Ge- 
falle herwlineten  eloktroskojnschen  Kraft  jenes  Punktes. 

Die  Irfidung  eines  aus  mehreren  Leydner  Flaschen  gebildeten  Con- 
donsators  ist  seiner  Oberfläche  proportional. 

Die  Ladung  ist  fenier  liei  Zusammenlegen  einer  Reihe  von  planparal- 
lelen  Glasplatten,  deren  beide  äusseren  Seiten  mit  Stanniol  belegt  waren, 
umgekehrt  proportional  der  Dicke  der  isolirenden  Schicht. 

Stellt  man  au  Stelle  des  Condensators  zwei  gleich  grosse  M essingplat- 
ten  parallel  einander  gegenüber,  und  füllt  ihren  Zwschenraum  mit  Luft, 
anderen  Gasen,  Stearin  oder  Schwefel,  so  wird  die  Ladung  derselben  ver- 
schieden. Setzt  man  sie  bei  der  Luft  gleich  1,  so  ist  sie  bei  deu  übrigen 
Gasen  ebenso  gross,  bei  Stearin  0,78,  bei  Schwefel  2,9. 

Bezeichnet  daher: 

A’  diu  elektromotorische  Kraft  der  Säule, 

F die  Grösse  der  condensirenden  Oberfläche, 
d die  Dicke  der  isolirenden  Schicht  des  Condensators, 
k eine  von  der  Natur  din-selben  abhängige  Constante, 

Q die  an  der  Boussole  gemessene  Ladung  des  Condensators,  so  ist : 

, /•’.  k 


Nimmt  man  mit  Siemens  an,  dass  bei  der  Kntladung  des  Condensa- 
tors  durch  die  Drathwindungen  des  Galvanometers  auch  durch  die  isoli- 
rende  Schicht  ein  Strom  von  Elektriciiät  statthahe,  indem  sich  die  Verthei- 
lung  der  Elektrirität  inderseiben  von  Molekül  zu  Molekül  fortpflanzt,  und 
ist  V der  Widerstand  des  Isolators,  gegen  den  die  übrigen  Widerstände 
der  Leitung  verschwinden,  so  wäre 

_ E 

— |r. 
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aKo 


V = 


J 

/•'.  k' 


Mail  könnte  den  Werth  mit  dem  Namen  des  Vertheiluugswider- 
standes  belegen.  Unter  der  .\nnahme  der  Vertheilung  der  Elektricitüten 
von  Molekül  zu  Molekül  in  dem  Isolator  würden  demnach  die  heohach- 
teten  (iesetze  völlig  dem  flhm’sehen  Gesetz  ent8|)reehen. 

Senkt  man  Dräthe,  welche  mit  Guttapercha  heileckt  sind,  in  Wasser, 
oder  überzieht  sie  noch  mit  einer  Bleihülle,  so  kann  man  sie  auch  als  Uon- 
densatoren  henntzen,  indem  man  einerseits  den  Drath,  andererseits  das 
Wasser  oder  die  Hleihüllc  in  die  Leitung  einfügt.  Kntspreehend  den 
später  zu  entwickelnden  Formeln  über  den  Widerstand  eines  durch  zwei 
concentrische  rylinderfläehen  begrenzten  Leiters  (vergl.  §.  77)  ist  dann  die 


Ladung  wiederum  durch  die  Formel: 


J-: 


Q = -y  dargestellt,  wo 


V 


iJlTk' 


und  //  und  r der  äussere  und  innere  Radius  des  (iuttapercha-Ueberzuges 

des  Drsthes,  l seine  Länge,  k eine  Constante  ist. 

Geben  <lroi  Condensatoren  von  der  Form  der  Franklin'schen  Tafel 

a-  , a ^ . 1'^ 

die  liUdungen  </i  =-  — , = — , 7,1  = — , so  orgiebt  sich  i'i  — : — , 

• Cj  r,  r, 

K E , . 

i'j  = — , V erbindet  mau  jetzt  die  zweite  Belegung  des  ersten 

'h  ‘h 

mit  der  ersten  Belegung  des  zweiten,  die  zweite  des  zweiten  Condensators 
mit  der  ersten  des  dritten,  und  schliesst  diese  so  gebildete  h'rankliu’scho 
Batterie  mittelst  der  ersten  Belegung  der  ersten  und  zweiten  <ler  dritten 
Tafel  in  die  oben  beschriebene  Schliessung  ein,  so  ergiebt  sieh  der  Vor- 
theilungswiderstand  der  gesummten  Schliessung  der  drei  Tafeln: 

E E E 

y = i'i  4"  öj  -4-  i’j  = — d-  — -t-  — , also  die  Ladung 

7i  <h 

Q ^ ^ 

- 4-  - + 

7i  7s 


Diese  Formel  wird  vollständig  durch  die  Resultate:  der  Versuche  be- 
stätigt. 

Wird  auf  die  beschriebene  Art  eine  Franklin’sche  Tafel,  welche  nur 
auf  der  einen  Seite  belegt  ist,  eine  nur  im  Inneren  mit  Spiegolbelegung  ver- 
sehene (ilaskugel  oder  ein  Drath,  der  frei  in  der  Luft  uusgcsjiuunt  ist,  mit 
der  leitenden  Uberlläche  abwechselnd  mit  dem  einen  I’ol  der  Säule  und 
durch  das  Galvanometer  mit  der  Erde  verbunden,  während  der  andere  Pol 
der  Säule  stets  zur  letzteren  abgeleitet  bleibt,  so  ersetzen  die  der  nicht 
belegten  Fläche  der  Franklin’schen  Tafel  und  Glaskugel  gegenüberste- 
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henden  Wände  de«  Zimmer«,  oder  die  unter  dem  isolirten  Drnth  befind- 
liche Erde  die  zweiten  Belegungen  dos  CondenHAtors , und  insu  erhält 
gleichfalls  Ladungen,  die  uni  so  bedeutender  sind,  je  näher  z.  B.  die  Zim- 
inerwändc  der  uiihelegten  Seite  der  Franklin’schen  Tafel  stehen.  So 
verhält  sich  ein  1 Meter  langer,  4,23  Millimeter  dicker  Kupfordrath,  der 
S Millimeter  hoch  über  dem  Boden  ausgespannt  ist,  wie  ein  aus  einer 
(ilasplattc  von  1 Millimeter  Dicke  gebildeter  Condensator,  dessen  Belegun- 
gen 100  Quadratmillimeter  Oberfläche  besitzen. 

Wird  ein  sehr  langer  Drath , der  mit  einer  isolirenden  Schicht , z.  B. 
von  Guttapercha,  bis  auf  seine  Enden  bedeckt  ist,  und  in  einem  leitenden 
Medium,  z.  B.  Wasser  liegt,  mit  seinem  einen  finde  mit  dem  einen  Pol 
einer  Säule  verbunden,  deren  anderer  Pol  mit  dem  Wassei'  in  Verbindung 
steht,  so  wird  die  vom  Pol  in  einer  gegebenen  Zeit  gelieferte  Elektricität 
nicht  direct  durch  den  Drath  hindurchfliessen  und  an  seinem  anderen  Ende 
mit  der  durch  das  umgebende  leitende  Medium  kommenden  entgegenge- 
setzten Elektiicität  sich  ausgleichcn  können.  Eine  grosse  Menge  Elektri- 
cität ist  erforderlich,  um  die  so  eben  lietrachtete  elektrostatische  Ladung 
der  Oberfläche  des  Drathes  zu  bewirken.  Hierdurch  wird  die  zur  Her- 
stellung des  Stromes  erforderliche  Zeit  verlängert.  Ist  der  Drath  nmal 
so  lang,  wie  ein  anderer,  so  braucht  die  die  elektrostatische  Spannung  er- 
zeugende Elektricitätsmenge  einmal  die  «fache  Zeit,  um  bis  zu  den  den 
Punkten  des  einfachen  Drathes  correspondirenden  Punkten  des  nmal  so 
langen  Drathes  zu  gelangen;  sodann  braucht  aber  letzterer  Drath  zu  sei- 
ner Ladmig  auch  die  «fache  Elektricitätsmenge.  — Es  wird  also  die  Zeit, 
welche  erforderlich  ist,  um  die  elektrostatische  Ladung  eines  Drathes  zu 
erzeugen,  tlein  Quadrat  der  Länge  des  Drathes  entsprechen,  während  die 
Zeit,  welche  zur  Fortpflanzung  der  Elektricität  durch  den  Drath  nöthig 
ist,  seiner  Länge  direct  proportional  ist.  (Vcrgl.  auch  das  Schlusscs^iteL) 


111.  Stromverzweigung. 


«9  Wird  der  Stromkreis  einer  galvanischen  Säule  ZK  nicht  durch  eine 
einfache  Leitung  gebildet,  sondern  ist  die  Leitung  verzweigt,  wie  in 
Fig.  51,  so  lassen  sich  dennoch  die  Intensitäten  des  Stromes  in  jedem  ein- 
zelnen Theile  der  Schliessung  AZ  K li,  A E,  A J),  El),  Kß,  B ])  aus  dem 
Ohm’schen  Gesetze  ableiten.  Dies  ist  auch  dann  noch  möglich,  wenn  nicht 
nur  eine,  sondern  mehrere  elektromotorische  Kräfte  in  den  verschiedenen 
Zweigen  wirksam  sind.  Dies  Problem  ist  schon  früher  für  speciello  Fälle 
von  Ohm  *),  Pouillet*),  später  von  Poggendorff ’)  imdW. Weber ♦), 

1)  Ohm,  5.  67.  — 7)  Pouillct,  §.  5SI.  — “)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd. 
LIV,  S.  172,  Bd.  LV,  S.  158  u.5Il.*  — *)  Weber,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVII,  S.  273;* 
Auch  Hcnrici,  Pogg.  Ann.  Bd.  LUl,  8.  279.* 
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und  zuletzt  in  f^anzer  Allf;eineinheit  von  Kirclihoff)  in  folf^euder  Weise 
gelöst  worden: 

Treffen  in  dem  Punkte  c (Fig.  .52)  eine  Anzahl  Drätlie,  d| 

zusammen,  und  fliesst  durch  die  einen  «,  <i.j...der  galvanische 
Strom  zum  Punkt  c hin , durch  die  anderen  /<i  0^. . . von  demselben  fort, 
so  muss  die  Summe  der  Intensitäten  sammtlicher  Strome  in  den  einzelnen 
Dräthen : 

•^oi  d"  iat  d“  . . . iii  d-  /w  = ^ = 0 1) 

sein.  Es  sind  hierbei  die  Intensitäten  derjenigen  Strome , welche  vom 


Fig.  51. 


Fig.  r,2. 


Fig.  53. 


Punkt  c fortfliesson , mit  entgegengesetztem  Vorzeichen  zu  nehmen,  wie 
die  der  zu  ihm  hinüiesscuden  Ströme.  Würde  diese  Summe  nicht  Null 
sein , BO  müsste  an  dem  Punkt  c eine  Anhäufung  von  Elektricität  statt- 
finden. 

Ist  ferner  in  einem  geschlossenen  Kreise  von  Leitern  A,  li,C ... 
(Fig.  53),  an  deren  Berührungsstelleu  elektromotorische  Kräfte 
u.  s.  f.  thätig  sind,  der  Widerstand  der  einzelnen  Leiter  gleich  »Oj, 
bezeichnen  wir  die  Dichtigkeit  der  freien  Elektricität  an  beiden  Enden  je- 
des Leiters , oder  richtiger  die  Potentialfunction  der  freien  Elektricität 
ebendaselbst  mit  Sa  und  und  »i,  u.  s.  f.,  und  ist  die  Intensität  des 

jeden  einzelnen  Leiter  durchtliessenden  Stromes  gleich  /„,  /*,  so  ist: 

la  = ^»ala  = S„  — 

ebenso 

— Sf  — ^ ^ 

oder  beim  Addiren  £ w I=Sa  — — *6  4"  — *0 

Die  Werthe  Sj  — ^a>  — *»  sind  nur  unmittelbar  den  elektromo- 

torischen Kräften  Ej,n,  Eßc...  gleich,  so  dass  wir  in  einem  geschlossenen 
Kreise  haben: 

£ to  I z=:  £ E 2) 

Die  Intensitäten  sind  hier  alle  nach  derselben  Richtung  fortschreitend 
als  positiv  gezählt. 


>)  Kirchhoff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIV,  S.  512.  1845,*  Bd.  LXXII,  3,  4S7*  u. 
Bd.  LXXV,  S.  189.* 
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Wir  wollen  von  der  Anwendung  der  zwei  Formeln  1 und  2 einige 
Beispiele  gehen. 

Durch  die  elektromotorische  Kraft  K möge  in  dem  Drath  Eab  ein 
T<’iir  .>ii  Strom  von  der  Intensität  7/  erzeugt  werden,  wel- 

cher sich  hei  b in  die  zwei  Dräthe  b cd  und  bed 
theile,  um  hei  d wieder  in  den  zur  Stelle  der  elek- 
tromotorischen Erregung  IC  führenden  Drath  dJE 
zu  treten.  Es  sei : 

die  Intensität  des  Stromes  im  Drath  b a Efd  ■—  Jj, 
der  Widerstand  dieses  Zweiges  der  Leitung  = «T/, 


die  Intensität  im  Drath  Itcd 

der  Widerstand  dieses  Drathes  = w/i, 

die  Intensität  im  Drath  bed  =.  Tm, 

der  Widerstand  dieses  Drathes  • = tcm. 

In  dem  Kreise  bede  ist  keine  elektromotorische  Krall  thätig,  folg- 
lich muss  nach  Formel  2: 

hl  — hu  = 0 1) 

sein.  Die  Intensitäten  der  Ströme  in  diesen  beiden  parallelen  Zweigen 
verhalten  sich  also  umgekehrt  wie  ilire  Widerstände. 

Es  ist  ferner  nach  derselben  Formel: 

Im  Kreise  Eabcd/E  I,i  w/,  ■=  E 2) 

71  n EabetifE  7/10/4-  hiiif^ni^  h 3) 

und  nach  Formel  1):  7/ — 7// — 7///  =0 4) 

Substituirt  man  die  Werthe  hl  und  Im  aus  2)  und  3)  in  4),  so  er- 
hält man: 


Y K Qc/,  4 u'm) 

' «’/«’//  + «’/W///  4-  W’//'C/H 

Beim  Einsetzen  dieses  Werthes  in  2)  und  .3)  ergiebt  sich: 

I 

w,wi,  4 UJ/!f///  w„wm 

Eto„ 

^Oiw„  4 4 'C//«’/// 


■ 5) 

. 6) 
• 7) 


Addiren  wir  die  Intensitäten  hl  und  7///,  so  erhalten  wir  die  Inten- 
sität 7/, 

Es  ist  demnach  die  Summe  der  Intensitäten  in  den  parallelen  Zwei- 
gen des  verzweigten  Theiles  des  Schliessungskreises  gleich  der  Intensität 
des  Stromes  im  unverzweigten  Theile  desselben. 

Der  Widerstand  des  gesamiuten  Schliessungskreises  H’  ergiebt  sich 
aus  der  Formel  5)  für  7/: 


\V=  — = i 1 _/’h‘^hui 

7/  w/i  -4  »P///  ' w/i  4 “’/// 

Subtraliirt  man  hiervon  den  Widerstand  Wj  des  unverzweigten  Thei- 
les der  Schliessung,  so  ergiebt  sich  der  Widerstand  (Cj  der  beiden  paral- 
lelen Zweige  bed  und  bod  zusammen: 
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la? 

. 8) 


" .... 

w„  w,„ 

Aehnliche  ReHnllfito,  wie  für  zwei  parallele  Zweige  eines  Schliossnngs- 
kreises  erhält  man  für  drei  parallele  Leiter,  deren  Widerstände  w,/,  Wm 
und  W/Y  seien.  Ihr  Gesamintwiderstand  ir^  ist  dann:  , 

^ 

4"  ^II^IV  -|-  ^Il/U!lv 

Man  erhält  diesen  Werth,  indem  man  den  Widerstand  ir.^  zweier  der 
parallelen  Zweige,  deren  Widerstände  u?//  und  ir///sind,  nach  Formel  8) 
berechnet,  und  denselben  dann  zugleich  mit  dem  Widerstand  des  dritten 
I^iters  tT/i-  in  dieselbe  Formel  cinführt. 

Diese  letztere  Fonnel  ist  schon  von  Ohm  aufgestellt,  und  von  ihm 
und  Fechner  durch  Kxperimente  bestätigt  worden  (siehe  §.  .57  und  58). 


Fig.  Ö6. 


Es  sei  ferner  in  einem  Zweige  der  Schliessung  a Ed  (Fig.  55)  die  71 
elektromotorische  Kraft  E thätig,  und  in 
II  und  d theile  sich  die  Leitung  in  die 
Zweige  iilid  und  ned,  die  durch  einen 
Drath  bc,  die  Brücke,  verbunden  sind. 

Es  sei  die  Intensität  und  der  Widerstand 
des  Stromes 

in  Zweig: 

ab  = V und  bd  und 

iie  = i"'und  cd  d''  und  w'*', 

bc  — i und  (C  (I  L’(/  l und  II'. 

Nun  hat  man  nach  den  Kirchhoff’- 
schen  Fonnein: 

in  a und  </:  l — d -{■  d"  = d'  -}- 

in  b und  c:  i = d — d‘  =:  d'"  — i"'. 

Im  Kreis  itbr:  iw  = — d w', 

„ „ ebd:  iw  = d‘  w“  — 

Hieraus  folgt  die  Intensität  des  Stromes  in  der  Brücke  nach  Elimi- 
nation von  ir,  d,  d',  d“,  d'’: 

. ic"^w"  — w'w''’ 

(w‘  4-  w‘“)  {w‘'  -f-  w''')  4-  w 4“  w^‘  4- 

Der  Strom  in  der  Brücke  t wird  um  so  intensiver,  je  gi'össer  die  Dif- 
ferenz ic'"  w"  — w'  tc''\  jo  kleiner  der' Widerstand  der  Brücke  iv,  und 
je  grösser  die  Intensität  l ist,  d.  h.  je  kleiuer  ausser  den  in  der  Verzwei- 
gung befindlichen  Widerständen  der  Widerstand  H’  ist. 

Die  für  die  verschiedenen  Zweige  der  Leitung  berechneten  Intensitä- 


/ . 1) 
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ton  stimmen  nach  Versuchen  von  Welior  und  Poggendorff  mit  der 
Erfahnuig  völlig  überein. 

Süll  der  Strom  in  der  Brücke  verschwinden,  so  muss 
tc‘"  7c"  — xc'  ic''’’  = 0 

sein,  d.  i.:  • w'  : w"  — to“'  : 2) 

72  Bosscha')  hat  zu  diesen  Theoremen  der  Stromverzweigung  einige  Zu- 
sätze gegeben,  die  die  Kechnung  zuweilen  wesentlich  erleichtern. 

1)  Ist  in  einem  System  von  linearen  Leitern,  welches  beliebige  elek- 
tromotorische Kräfte  enthält,  in  einem  derselben  A die  Intensität  des 
Stromiw  Null,  so  kann  man  ihn,  und  diu  etwa  darin  befindliche  elektro- 
motorische Kraft  ohne  Aenderung  der  Intensität  der  Ströme  in  den  übri- 
gen Leitern  fortnehmen. 

2)  Ist  in  jenem  Leiter  A zugleich  keine  elektromotorische  Kraft  ent- 
halten , so  kann  man  auch  seine  Endpunkte  m und  n direct  mit  einander 
verbinden.  Ist  eine  elektromotorische  Kraft  in  ihm  vorhanden,  so  muss  man 
hierbei  eine  ihr  gleiche  und  gleichgerichtete  Kraft  in  allen  in  m oder  in  n 
endigenden  Leitern  anbringen. 

3)  Befinden  sich  in  einem  System  von  linearen  lioitem  zwei  Leiter 
u und  b,  so  dass  eine  in  a befindliche  elektromotorische  Kraft  in  6 keinen 
Strom  erzeugt,  so  kann  man  ohne  die  Intensität  in  b zu  ändern,  Leiter 
n durchschneiden,  und  ebenso,  ohne  die  Intensität  in  a zu  ändern,  Leiter 
b durchschneiden.  Auch  kann  man  die  Endpunkte  des  dnrchsclinittenen 
Leiters  direct  vereinen. 

Diese  Sätze  sind  ohne  Schwierigkeit  aus  den  Kirchhoff’schen  For- 
meln abzuleiten.  Sie  sind  sehr  bequem,  um  in  verzweigten  Leitungen  die 
Intensität  des  Stromes  in  den  verscliiedenuu  Zweigen  zu  bestimmen. 

73  Die  Gesetze  der  Stromverzweigung  scheinen  in  einem  besonderen 
Falle  eine  Ausnahme  zu  erleiden  ^). 

Wenn  ein  in  der  Axe  einer  Glasröhi'e  gerade  ausgespannter  Platin- 
drath  in  den  Stromkreis  einer  Säule  eingeschaltet  wird,  und  man  in  die 
Glasröhre  verdünnte  Schwefelsäure  giesst,  so  ändert  sich  der  Ausschlag 
des  in  den  Stromkreis  eiugefugten  Galvanometers  kaum,  und  es  scheint 
deshalb  keine  Seitenverbreitnng  des  Stromes  in  die  Flüssigkeit  stattzufin- 
(lon.  Dies  lührt  indoss  nur  daher,  dass  einmal  die  Loitungsiahigkeit  der 
Flüssigkeit  gegen  die  des  Drathes  sehr  klein  ist,  dann  aber  auch  daher, 
dass,  wenn  ein  kleiner  Theil  des  Stromes  aus  dem  Drath  in  die  Flüssig- 
keit Übertritt,  sogleich  eine  Abscheidung  von  WasserstoflF  und  Sauerstoff 
an  demselben  sich  bildet,  welche  den  Zweigstrom  in  der  Flüssigkeit  auf- 


■)  Busschs,  Fogg.  Aiin.  Bd.  CIV,  S.  460,  1868.*  — *)  Foggendorff,  Fogg. 
Ann.  Bd.  LXIV,  8.  54,  1846.* 
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hpbt,  Umgiebt  man  einen  anderen  oxydirbaren  Drath,  bo  einen  20  Zoll 
langen  in  einem  grösseren  Kasten  ausgespaunten  Neusilberdrath  ')  mit 
Kupfervitriollösung,  so  bemerkt  man  freilich  nur  ein  schwaches  Ansteigen 
der  Stromintensität,  zugleich  aber  eine  Abscheidung  von  Kupfer  an  dem 
dem  negativen  Pol,  eine  Schwärzung  und  Corrodirung  des  Neusilberdra- 
thes  an  dem  dem  positiven  Pol  der  Säule  zunächst  liegenden  Ende;  ein 
Beweis,  wie  dennoch  eine  Seitenverbreitung  des  Stromes  stattfindet. 


Auf  die  Formeln  der  Stromverzweigung  gestützt,  hat  Poggen-  74 
Fig.  56.  dorff*)  eine  Annahme  de  la  Bive’s*)  widerlegt, 

dass  der  in  einer  Kette  ZK  (Fig.  56)  erregte 
Strom  nicht  nur  durch  den  Leitnngsdrath  von  der 
Kupfer-  zur  Zinkplatte  und  durch  die  Lösung  von  der 
Zinkplatte  zur  Ku])fcrplatte  fliesse,  sondern  dass 
sich  auch  ein  an  einer  bestimmten  Stelle  der  Plat- 
ten erregter  Strom  durch  die  übrigen  Theile  der 
Flüssigkeit  selbst  ausgleiche. 

Wir  wollen  annehmen,  der  von  de  la  Rive 
vorausgesetzte  Rückstrom  der  Elektricität  in  der 
Flüssigkeit  gehe  nicht  durch  diese  selbst,  sondern  durch  einen  Urath  //* 
welcher  in  der  Flüssigkeit  die  beiden  Platten  der  Kette  Z und  K ver- 
bindet- 


Ist  dann  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  = E, 
der  Widerstand  dos  Schliessungsdrathes  l = >■, 

, der  Flüssigkeit  der  Säule  = r* 

„ _ des  Drathes  Ij/  = rj/. 


so  ist  nach  den  Gesetzen  der  Stromverzweigung  die  Intensität  des  Stromes; 


im  Drath  l 
im  Drath  (// 


1 = 


Erji 

»•»•/+  rr,,  riT,,' 

Er  

rri  -f  rrj,  -|-  r,n,' 


in  der  Flüssigkeit  li  — ^ 

rr/  -f  rr„  -f-  r,r„ 


Da  die  Flüssigkeit  dem  Durchgang  des  Stromes  in  der  einen  und 
anderen  Richtung  gleichen  Widerstand  entgegensetzen  muss,  so  muss  der 
Widersbind  des  Drathes  /y/,  welchen  wir  für  die  den  Rückstrom  vermit- 
telnde Flüssigkeit  gesetzt  haben,  gleich  dem  der  Flüssigkeit  selbst 
sein,  also 


Tu  = r,. 


')  Jscobi,  Pogg.  Ann.  Rd.  I.XIX,  S.  181,  1846.*  — >)  Poggendorff,  Pogg. 

Ann.  Bd.  LVI,  S.  358,'  Bd.  LXll,  8.  241.*  — »)  De  U Kive,  Recherches  de  ^l. 

p,  14S,  1886,*  Fugg.  Ann.  Bd.  XL.  8.  617;*  Archives  de  fKl.  T.  II,  p.  481.* 


Digilized  by  Google 


140 


Uüukstruni. 


also  unter  der  Annahme  des  RücketromeB; 


2r  -f  r/ 

wahrend  nach  der  Ohm 'sehen  F'orrael : 


1) 


ist. 


Vermehrt  man  den  Widerstand  r des  Schliessun^sdrathes  / um  den 
Wert  p,  BO  ändert  sich  unter  .Annahme  des  Rückstromes  die  Intensität 
l in; 


Wollte  man  durch  Verkürzung  der  FlUssigkcitssäule  die  Intensität 
auf  das  Frühere  bringen,  so  müsste  man  den  Werth  r/  um  2 p ändern. 
Nach  der  einfachen  Ohm’schen  Formel  wäre  iudess  der  Widerstand  ry  der 
Flüssigkeitssäule  nur  um  den  Widerstand  p zu  verändern. 

I’oggendorff  construirte  nun  ein  Element,  bestehend  aus  einem  pa- 
rallelepipedischen  Kasten  .1  Ji  (Fig.  57),  welcher  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure gefüllt  war.  Au  dem  einen  Ende  des  Kastens  stand  eiue  Platte 


Z von  unaraalgamirtem  Zink,  am  anderen  ein  Thoncylinder,  der  mit  Sal- 
petersäure gefüllt  war,  und  in  den  ein  Platinblech  P eingesetzt  wurde. 
Die  Platten  Z und  P wurden  durch  zwei  Dräthe  E und  h mit  zwei 
Zinkplatten  Z./  und  Zu  verbunden,  welche  in  einem  dem  Kasten  A li  ganz 
gleichen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Kasten  C eingesetzt 
waren.  In  die  Drathverbindung  war  ausserdem  eine  die  Stromintensität 
messende  Sinusboussole  6'  eingeschaltet.  Wurde  nun  die  Platte  Z./i  um 
ein  Ende  p von  der  Platte  Z./  entfernt,  so  musste  die  Platte  Z in  der  Er- 
regungszelle um  eben  so.  vdel  an  die  Thonzelle  mit  ihrem  Platinblech  P 
herangeschoben  werden,  wenn  die  Sinusboussole  die  gleiche  Intensität  des 
Stromes  wie  vorher  angeben  sollte.  Der  Widerstau<l  der  Kette  musste 
also  um  eben  so  viel  verringert  werden,  als  der  der  Leitung  ausserhalb 
derselben  zunahm.  Dies  widerspricht  direct  den  aus  dor  Annahme  eines 


P 2 (r  -f  p)  f r, 


Fig.  67. 
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Rückstromes  hervor^ehenden  Folf^erungen , und  bestätigt  vollständig  die 
ühm’sche  Formel. 

Wenn  nur  l>ei  Anwendung  mehrerer,  z.  R.  zweier  Elemente  ein  Rück- 
strom stattiande,  so  würde,  wenn  E die  elektromotorische  Kmft  jedes  Ele- 
mentes, r/  seinen  Widerstund  und  r den  Widerstand  ausser  der  Säule  der 
zwei  Elemente  hezeichnete,  die  Intensität  entsprechend  der  Formel  I): 

. 'iE  E 

" ~ ir  Jf-  2vi  r 4-  r/ 

Es  wäre  dann  also  hei  Anwendung  desselben  Schliessungsdrathes  die 
Intensität  des  Stromes  eines  und  zweier  Elemente  gleich;  ein  Resultat, 
welches  der  hirfahrung  widerspricht. 

Die  Ansicht,  dass  gleichzeitig  in  I.eitem,  z.  R.  Drüthen,  zwei  Ströme  75 
in  entgegengesetzter  Richtung  fliessen  können,  ohne  sich  zu  stören,  ist 
seltsamerweise  auch  in  neuester  Zeit  wieder  zur  Resprechung  gekommen  '). 
Indess  bemerkt  man  an  einem  Drath,  der  gleichzeitig  in  den  Stromkreis 
zweier  gleich  intensiver  entgegengesetzt  gerichteter  Ströme  gebracht  wird, 
weder  eine  magnetische  Wirkung,  noch  eine  Erwärmung,  noch  auch  eine 
chemische  Action  in  einem  in  ihm  eingefügten  Voltameter. 

Auch  wenn  man  durch  einen  Stab,  welcher  aus  zwei  mit  ihren  En- 
den aneinander  gelötheten  Stäben  von  Wismuth  und  Antimon  gebildet  ist, 
und  der  sich  in  einem  Luftthermometer  befindet,  zwei  gleich  starke 
Ströme  in  entgegengesetzter  Richtung  leitet,  indem  man  je<les  seiner  En- 
den durch  gleich  lange  Dräthe  mit  beiden  Polen  einer  Säule  verbindet, 
erhält  man  nicht  die  geringste  Spui'  der  Erwarmung  oder  Erkältung  der 
Löthstelle  *),  so  dass  wohl  zur  Genüge  bewitwen  i.st,  dass  solche  gleiche  und 
entgegengesetzt  gerichtete  Ströme  in  den  Leitern  sich  völlig  aufheben. 

Durch  die  Formeln  der  Stromverzweigung  ist  unmittelbar  die  früher  76 
häufig  in  verschiedener  Form  behandelte  Frage  erledigt,  in  welcher  Rich- 
tung ein  Strom  in  einem  Drathe  flieset,  durch  welchen  man  als  Neben- 
schliessung einige  Elemente  einer  geschlossenen  Säule  von  mehreren  Ele- 
menten mit  einander  verbindet.  Es  kann  in  dieser  Nebenschliessung  je 
nach  den  Stellen  ihrer  Ableitung  und  der  Anordnung  des  Schliessungs- 
kreises  der  Strom  in  der  einen  oder  anderen  Richtung  fliessen,  wie  dies 
von  Daniell’'*)  beobachtet  wurde.  Die  erste  genauere  Rechnung  hierüber 
ist  von  Poggendorff angestellt  worden. 

Auch  erklären  sich  hierdurch  manche  ältere  Versuche.  — .So  sollen  sich 
z.  R.  zwei  Ströme,  ilie  einander  kreuzen,  nicht  stören.  Senkt  man  nach 
Marianini*)  einen  Würfel  A A4,  dessen  Seiten  A A’/  aus  Kupfer  und 

1)  Ue  Im  Provontare  et  Üe«nin«,  Compt.  Kcnd.  T.  XXXVll,  p.  74U,  1853* 
u.  Andere.  — Petrinm,  l*ogg.  Ann.  Ild.  XCjVUI,  S.  39.*  — Daniell,  Phil. 

Trans.  1837  T.  l,  p.  148.* — Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LV,  S.  511»  1842.*  — 

5)  Mmrimnini,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phx'«.  T.  XMI,  p.  181.  IH29*  Pogg.  Ann.  Bd. 
XVIII,  8.  276.* 
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7. 'Al  aus  Zinkplatten  Ixwtcheii,  in  Salzwasser,  und  verbindet  die  auf  zwei 
gegenüber  liegenden  Seiten  liefindlichen  Platten  '/.  A’  mit  den  Enden  des 
Galvanometerdrathes,  so  bleibt  der  Ausschlag  der  Nadel  in  demselben  un- 
geändert,  w'enn  man  auch  noch  die  einander  gegenübersteheuden  Platten 
s 7iKi  durch  einen  Drnth  verbindet. 

Ebenso  soll,  wenn  eine  Volta’scho  Säule  7 Cu  durch  einen  Metall- 
Würfel  M unterbrochen  wird,  und  eine  zweite  Säule  7[Cui  in  einer' gegen 
die  Richtung  der  ersten  senkrechten  oder  geneigten  Richtung  gegen  den 
Würfel  gelegt  wird,  bei  Schliessung  von  7 Cu  durch  ein  Galvanometer  G 
der  Ausschlag  sich  nicht  ändern,  wenn  man  die  Säule  7iCu/  durch  einen 
Drath  V schliesst,  oder  sie  geöffnet  lässt. 

Dieses  Resultat  wird  offenbar  in  allen  Fällen  gelten,  wenn  die  Säu- 
len in  der  Weise  angeordnet  sind,  dass  sich  in  den  Kreis  MCujl)  7iM 
nicht  ein  Thcil  des  Stromes  von  7 Cu  verzweigt,  und  umgekehrt  ein  Theil 
von  dem  Strom  der  Säule  7jCui  in  den  Schliessungskreis  M7GCuM. 
Dasselbe  wird  z.  B.  stattfinden,  wenn  die  Säulen  gleiche  elektromotorische 
Kraft  besitzen  und  die  Widerstände  ihrer  Schliessungskreise  gleich  gross 
sind.  Dann  würden  beide  Säulen  gewissennaassen  nur  eine  Säule  vom 
doppelten  Querschnitt  darstellen,  deren  Schliessungs bogen  gleichfalls  den 
doppelten  Querschnitt  besitzt.  Die  Gesammtintensität  des  Stromes  wäre 
also  die  doppelte.  Da  aber  nur  die  Hälfte  des  Stromes  durch  das  Galva- 
nometer strömt,  BO  zeigt  dies  die  früheren  Intensitäten. 

77  Alle  unsere  bisherigen  Betrachtungen  bezogen  sich  auf  Ströme,  die 
einfache  oder  verzweigte  lineare  Leiter  durchfliessen , deren  Querschnitt 
in  ihrer  ganzen  Länge  coustant  ist.  Wir  haben  dabei  stets  angenommen, 
dass  durch  den  ganzen  Querschnitt  der  Leiter  hindurch  die  Intensität  der 
Ströme  dieselbe  ist,  und  dass,  wenn  z.  B.  aus  einem  dünneren  Leiter,  einem 
Drath,  der  Strom  in  einen  Leiter  von  grösserem  Querschnitt  eintritt,  gleich 
von  der  Eintrittsstelle  an  der  Strom  in  dem  dickeren  Leiter  sich  durch 

den  ganzen  Querschnitt  hindurch  verbreite ; 
eine  Annalune,  die  nicht  ganz  gerechtfer- 
tigt ist. 

Bleibt  der  Quersclinitt  der  Leiter  nicht 
constant,  so  verbreitet  sich  der  galvani- 
sche Strom  in  verschiedenen  Theilen  des 
Querschnitts  in  verschiedener  Intensität 
je  nach  dem  Verhältniss  und  der  Natur 
des  Weges,  den  er  in  jeder  Richtung  zu 
durchfliessen  hat.  Der  Widerstand  eines 
solchen  Leiters  von  variablem  Quersclinitt 
und  die  Vertheilung  des  Stromes  in  dem- 
selben kann  dann  durch  Rechnung  be- 
stimmt werden. 

Wir  wollen  zuerst  einige  einfache  Beispiele  hiervon  angeben.  — Es 


Fig.  58. 
B 
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Leiter  von  veränderlichem  Querschnitt 


seien  (Fig.  58)  zwei  kreisförmige  concentrisrhe  Leiter  A und  B vom  Ra- 
dius r und  R in  einer  Flüssigkeit  von  dem  speciGschen  Widerstmide  y 
aufgestellt,  ähnlich,  wie  z.  H.  die  Kupfer-  und  Zinkcylinder  der  Daniell’- 
schen  Säule.  Es  sei  der  Widerstand  der  FlUssigkeitsschicht  zwischen  bei- 
den Leitern  A und  13  zu  bestirameti. 

Der  Widerstand  te  einer  im  Abstand  p vom  Mittelpunkt  0 entfern- 
ten kreisförmigen  Schicht  C C der  Lösung  von  der  Dicke  d p ist  propor- 
tional ihrer  Dicke  <fp,  und  umgekehrt  proportional  ihrem  Umfang  2pn’, 
also; 


tc  = y 


Der  Gesammtwiderstand 
demnach ; 


2 Qlt 


ir  der  Flüssigkeit  zwischen  A und  li  ist 


R 


Es  ist  also  der  Widerstand  nur  von  dem  Verhältniss  der  Radien  l)ei- 
der  Cylinder,  nicht  von  ihrer  wirklichen  Entfernung  abhängig. 

Dieses  Resultat  ist  experimentell  von  Saweljew’)  bestätigt  worden. 
Es  seien  ferner  (Fig.  59)  zwei  kreisförmige  Platten  A und  B von 

den  Radien  r und  R in  einer 
Flüssigkeit  vom  speciGschen  Wi- 
derstande y im  Abstand  e ein- 
ander gegenüber  gestellt,  dass 
die  Verbindimgslinie  ihrer  Mit- 
telpunkte oO  auf  beiden  senk- 
recht steht.  Wir  wollen  anneh- 
men, der  Strom  verzweige  sich 
nicht  ausserhalb  des  Kegelman- 
tels, welcher  durch  die  Umfänge  der  beiden  Kreisscheiben  gelegt  ist.  Die 
Spitze  dieses  Kegels  liege  im  Punkte  C.  Der  Abstand  Co  sei  gleich  ti. 
Ein  Kreisschnitt  der  Flüssigkeit  1>  /■’,  im  Abstand  CD  = a £ von  C, 
hat  den  Radius; 

p =c  ^ ■ r,  also  die  OberGäche  ^ 

Ist  die  Dicke  dieses  Kreisschnittes  dt,  so  ist  sein  Widerstand  w: 
y fi’  d £ 

^ (ii £)'*r*  Ä’ 

also  der  Widerstand  H'  der  Flüssigkeit  zwischen  den  Platten  A und  B: 

fr  = _ UL  ( ^ \ 

r»  iij  («  -f-  £)>  r*  Ä \«  -f-  «/ 

O 

*)  Foggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LV,  S.  <7,  1842-*  — *)  Ssweljew.  Ermui'i 
Archiv  Bd.  XV,  8.  78,  1866.* 


Fig.  69. 
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Durch|;ang  des  Stroines  durch  eine  Ebene. 


Führen  wir  hier  ilen  Werth  für  ti  = 


er 


R — r 


ein,  BO  ist: 


ir 


nrR’ 

Werden  dieselben  Platten  in  verschiedenen  Entfernungen  e von  ein- 
ander aufgestellt,  so  verhalten  sich  die  jedesmaligen  Widerstände  direct 
wie  die  Entfernungen  e. 

Durch  diese  f’ormol  lässt  sich  die  Intensität  von  Strömen  bestimmen, 
welche  in  einem  gegebenen  Schliessiingsbogen  durch  Elemente  erregt 
werden,  die  aus  zwei  verschieden  grossen  in  einer  Flüssigkeit  parallel  ein- 
ander gegenühergestellten  einander  ähnlichen  Kupfer-  und  Zinkplatten  ge- 
bildet werden.  Es  ist  am  Anfang  völlig  gleich,  ob  die  Kupferplatte  oder 
die  Zinkplatte  die  grössere  der  beiden  Platten  ist.  Bei  längerer  Schlies- 
sung nimmt  indess  die  Intensität  des  Stromes  schneller  ab,  wenn  die 
Kupferplatte  die  kleinere  ist').  Wir  werden  dies  ini  Capitel  Polarisation 
behandeln. 


8 Der  Durchgang  eines  galvanischen  Stromes  durch  eine  eliene  Fläche 
ist  von  Kirchhoff*)  mathematisch  bestimmt  worden.  Derselbe  hat  die 
Resultate  der  Rechnung  direct  mittelst  experimenteller  Beobachtungen 
geprüft. 

Es  handelt  sich  zuerst  um  die  Bestimmung  der  Vertheilung  der  Elek- 
tricität  in  der  Ebene. 

Die  I.>age  eines  Punktes  der  leitenden  Ebene  werde  durch  die  recht- 
winkligen Coordinaten  x und  y bestimmt,  die  elektrische  Spannung  oder 
Potentialfunction  der  freien  Elektricität  sei  daselbst  u,  so  ist 


Die  Gleichung: 


u —f{x,  y). 


f (^.  y)  = eonst. 

stellt  uns  dann  eine  Curve  dar,  in  der  alle  Punkte  dieselbe  Spannung 
haben;  solche  Curven  heissen  Curven  gleicher  Spannung  oder  glei- 
chen Potentials,  oder  isoelektrische  Curven 

Es  wurde  nun  mit  Hülfe  der  Ohm’schen  Principien  bestimmt,  wie 
viel  Elektricität  in  der  Zeiteinheit  durch  ein  lineares  Element  du  strömt, 
und  diese  gleich 


— Kd  . </s 


(I  u 
JN 


du 


gefunden,  wo  K die  Leitungsfuhigkeit  und  d die  Dicke  der  Scheibe, 
die  Differentiation  von  u noch  der  Richtung  der  Normalo  auf  d s bedeutet 


1)  Fecbner,  Haftssbestiimmin^fm , S.  93  u.  fol^nde.*  — Kt  r eh  hoff,  Pogg. 
Ami.  BA.  LXIV,  S.  497,  1946.* 
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Mit  Hülfe  diotior  Formel  kann  innn  die  beiden  folgenden  Bedingun- 
gen für  « in  Gleirhung  petzen. 

Wenn  der  Zustand  der  Scheibe  ein  stationärer  sein  soll,  so  muss: 

1)  Die  Summe  aller  Elektricitätsraengen , die  durch  eine  geschlossene 
Curve  fliessen,  die  keinen  Einströmungs-  oder  Ausströmungspuukt 
enthält,  gleich  0 sein. 

2)  Die  Summe  der  Elektricitntsmengen,  die  durch  eine  Curve  fliessen, 
welche  einen  Eiustrümungs-  oder  Ausströmungspunkt  enthält,  der 

" zu-  oder  abgeführten  Elektricität  gleich  sein.  — Hierzu  kommt  noch: 

3)  Die  Curven  gleicher  Spannung  müssen  die  Grenze  der  Scheibe 
senkrecht  schneiden;  bei  unendlichen  Scheiben  muss  die  S{>nnnung 
in  der  Unendlichkeit  einer  constanten  Grösse  gleich  sein. 

4)  Die  Elektricitatsmenge,  welche  die  ganze  Scheibe  enthält,  oder 
die  Spannung  an  einem  bestimmten  Punkt  muss  eine  gegebene 
sein. 


Diese  vier  Bedingungen  genügen  zur  Bestimmung  der  Function  u. 

Bedeuten  .-l],  /Ij  . . . . An  die  Ein.strömungspunkte  (cs  können  dies 
natürlich  Eiu-  oder  Ausströmungspunkte  sein;  im  letzteren  Falle  sind  dann 
nur  die  einströmenden  Elektricitäten  negativ);  seien  die  durch  diese  Punkte 
einströmenden  Elektricitätsraengen  £i,  ...  . En,  wobei  natürlich: 

El  A-  ■ • • • A'  ^'■'n  = 0. 

Seien  ferner  die  Entfernungen  eines  Punktes  in  der  Scheibe  von  Ai, 
A-i....An  gleich  rj,  r-j  . . . . r,,  so  wird  für  den  Fall  eiper  unbegrenzten 
Scheibe  den  obigen  Bedingungen  genügt  durch  die  Gleichung : 


2.x.  k.ö 


hl  >1  — • . ■ — 


2.X.K.S 


• hl  Tn 


wobei  M eine  Constante. 

Derselbe  Ausdruck  gilt  auch,  wenn  die  Scheibe  begrenzt  ist,  sobald 
die  Curven  gleicher  Spannung  die  Grenze  senkrecht  schneiden. 

Haben  wir  nur  zwei  Einströmungspunkte,  so  ist : 


u ■=  M -\- 


Ig^-^ 

2xKS  ^r, 


Ar  El  = — 

oder,  wenn  N eine  zweite  Constante  bedeutet: 


« 3/  -t-  E 

Die  Curven  gleicher  Spannung  sind  demnach: 

— = const. 

Sie  sind  also  Kreise,  welche  über  die  Verbindungslinie  zweier  Punkte 
als  Durchmesser  beschrieben  sind , die  zu  ylj  und  A.j  haimoni.sch  liegen 

W ) eil  f ma  tut,  Oalvaiilinnus.  1. 
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Durclifjaup  ilurcli  eine  Elieiie. 


T)ie  Cun-eii,  welche  diese  C'urven  ffleichei-  S|>amninp  senkrecht  sehtiei<len, 
d.  h.  die  Strömiingscurven,  sind  gleieht'alls  Kreise,  weh  he  dim  h die  l’unkte 
Jj  und  -Ij  f?elegt  sind.  Wird  die  Scheibe  durch  einen  .solchen  Kreis  be- 
grenzt, liegen  z.  H.  die  Einströmungspunkte  im  Rande  einer  kreisförmigen 
Scheibe,  so  Ist  auch  der  dritten  Redinguiig  genügt  und  wir  haben  also  die 
angegebenen  Werthe. 

Für  den  Fall  einer  kreisförmigen  Scheibe,  1x*i  welcher  die  Einströ- 
mungspunkte  nicht  am  Rande  liegen,  genügt  man  durch  die  folgende 
Gleichung : 

n = M 4-  iV  (iq  -b 

r,  • r,'/ 

wo  C|  und  Tj  dieselbe  Ilodeutnng  wie  früher  haben;  r, > und  r,'  aber  die 
Entfernung  von  zwei  Punkten  .Ij*  und  .Ij*  bezeichnen,  welche  letztere  so 
gefunden  werden,  dass  man  den  Mitteljiunkt  der  Scheibe  C mit  .l,  und  ,1.^ 
verbindet  und  auf  den  verlängerten  Linien  f7-l,  und  (7^1j  zwei  solche 
Stücke  f-li'  und  CA-i^  abschneidet , dass  der  Radius  der  Scheibe  die 
mittlere  Proportionale  zwischen  C..li  und  C^lj sowie  C.I5  und  f ist. 

Eine  weitere  Rechnung  ergab  für  den  Gesammtwiderstarjd  der  Scheibe: 

1 . V'*  . -eil '‘I3' 

ä.TT.h'.d.  " l\  Q ) ..ll/ll'  . /If/Ij'i 

wobei  (I  den  Radius  des  Zuführungsdrathea  bedeutet. 

Es  handelte  sich  nun  noch  darum , diese  Resultate  dui-ch  die  Ver- 
suche zu  bestätigen. 

Die  Gestalt  der  Ciirven  gleicher  Spannung  bei  einer  kreisförmigen 
Scheibe,  bei  welcher  die  Zuleitungsdräthe  nach  dem  Rande  gingen,  wurde 
so  bestimmt,  dass  man  das  eine  Ende  eines  Gulvanometerdrathes  auf  einer 
Stelle  der  Scheibe  festhielt,  während  man  mit  dem  andeni  Finde  ilie  Punkte 
derselben  aufsuchte , bei  deren  Rerührung  durch  das  Galvanometer  kein 
Strom  floss;  man  erhielt  auf  diese  Art  entsprechend  der  Theorie  Kreise. 
Wie  gering  die  Abweichungen  von  der  Theorie  sind,  mag  die  folgende  Ta- 
belle zeigen  (die  Fiinheit  ist  ''100  Zoll); 


Radien 
der  Kreise: 

114  4-  1 — 1 — 

278  0 0 

590  — 1 — 2 — 


Abweichungen  der  Messungen 
von  diesen  Radien : 


1 

0 

0 


0 

0 


+ 3 


also ; 


Aus  diesen  Versuchen  folgt  direct,  dass  « eine  F'unction  von  — ist 

ri 

“=/©■ 

L'm  diese  Function  näher  zu  bestimmen,  leitete  Kirchhotf  durch 
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die  Scheiho  einen  constanten  Strom,  und  l>erührte  sie  an  zwei  in  der  Ver- 
bindungslinie der  Einströmungspunkte  liegenden  Punkten  mit  den  Enden 
des  Drathes  eines  (inlvanometers,  welcher  zugleich  ein  Thermoelement  ent- 
hielt. Zeigte  das  Galvanometer  keinen  Strom,  so  war  die  Spannungsdiffe- 
renz  der  berührten  Punkte  gleich  der  constanten  elektromotorischen  Kraft 
des  Thermoelementes.  Sind  die  .\bstände  der  Punkte  von  den  Berüh- 
rungspunkten resp.  f]  r-2  und  /('j  so  ist  also  die  Spannnngsdift'erenz 

J (?)  -/(^)  = 

Zugleich  ergaben  die  Versuche,  dass 
r,  A’j 

Diese  Bedingungen  führen  wiederum  auf  die  Function: 

w = .4/  4-  ^ • 

■ fi 

Der  für  den  Widerstand  der  Scheilte  aufgestellte  .Ausdruck  konnte 
wegen  der  Kleinheit  der  Aenderungen,  die  bei  verschiedener  Entfernung 
der  Dräthe  sich  einstellten,  nicht  controlirt  werden.  . 

Die  Uebereinstimmmig  zwischen  Bechniing  und  Erfahrung  wurde  von 
Kirchhoff')  auch  noch  auf  eine  zweite  Art  bewiesen.  Er  berechnete 
nämlich  die  .Vblenkungen,  welche  eine  Magnetnadel  durch  die  Scheibe  erlei- 
den muss,  wenn  die  Magnetnadel  über  verschiedenen  Punkten  der  Scheibe 
aufgehängt  wird ; und  bestimmte  diese  .Ablenkungen  durch  den  Versuch 
mit  einer  kleinen  (^,4  Zoll  langen)  Nadel,  deren  Ablenkungen  vermittelst 
eines  Spiegelappnrates  beobachtet  wurden.  Die  Scheibe  war  aus  Stanniol 
und  hatte  10  Zoll  Durchmesser;  die  Zuleitungspunkte  waren  die  Enden 
des  Durchmessers,  der  mit  dem  magnetischen  Meridian  zusammenfiillt,  und 
die  Beobachtungen  wurden  angestellt  für  die  Punkte  des  Durchmt-ssers, 
der  auf  dem  magnetischen  Meridian  senkrecht  stand.  Die  folgende  Tabelle, 
bei  der  Q die  Entfernung  des  Mittelpunktes  der  Nadel  vom  Mittelpunkt 
der  Scheibe  bedeutet,  zeigt  die  genaue  Ueberstimmung  zwischen  Theorie 
und  Erfahrung : 

-Vblenkungen 


t< 

Berechnet : 

Beobachtet 

0 . 

. . i)ö,3  , . 

. . 95,5 

1 . 

. . 91,4  . . 

. . 93,4 

2 . 

. . 88,8  . . 

. . 89,5 

3 . 

. . 81,3  . . 

. . 82,2 

■1  . 

. . 72,4  . . 

. . 73,1 

ö . 

. . (13,5  . . 

. . 62,8 

Nacülrag  zu  dein  Aufsatze:  i:elii*r  den  Ijunditjoita  fiiies  elcktriscduMi  Stromes 
durch  eine  Klicnc;  Pope,  Ann.  IJd.  LXVII,  S.  S44.* 
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Ströme  in  einem  Körper. 

Quincke')  hnt  gleichfallB  die  Verbreitung  eines  Stromes  in  einer 
quadratischen  Hleiplatte  .1  It  C 1)  untersucht,  während  die  eine  Elektrode  A 
an  der  einen  Ecke  derselWn,  die  andere  auf  einem  Punkt  K der  von  die- 
ser Ecke  nu8gehen<len  Diagonale  sich  l)efand.  — Die  Methode  der  Bestim- 
mung der  isoelektrischen  Curven  (Curven  gleichen  Potentials)  geschah  nach 
der  auch  von  Kirchhoff  angewandten  Methode.  — Wenn  in  einer  unbe- 
grenzten Ebene  zwei  sich  rechtwinklig  schneidende  Linien  symmetrisch  zu 
der  Vi^rbindungslinie  dey  Elektroden  liegen,  so  schneiden  jene  Linien  die 
Linien  gleichen  elektrischen  Potentials  senkrecht.  Man  kann  daher  von 
der  einen  Elektrode  aus  die  Ebene  durch  zwei  solche  senkrechte  Linien 
begi-änzen.  So  kann  man  nach  den  für  eine  unendliche  Ebene  gegebenen 
Formeln  auch  die  für  die  betrachtete  quadratische  Platte  berechnen,  indem 
inan  ihre  Ausdehnung  nach  den  Uichtungen  j l li  und  C V als  unendlich 
gross  gegen  den  Abstand  iler  Elektroden  ansieht.  — Die  Versuche  entspre- 
chen völlig  der  Theorie. 

Quincke  hat  ferner  eine  kreisförmige  Scheibe  von  11  Zoll  Diaraeter 
aus  zwei  Halbkreisen  von  Blei  und  Kupfer  zusammengesetzt,  und  beide 
Elektroden  ExmAEy  an  den  Enden  einer  der  Berührungslinie  der  Platten 
parallelen  Sehne  an  .die  Bleiplatte  angelöthet.  Auch  hier  entsprach  die 
Vertheilung  der  Linien  gleichen  Potentials  völlig  der  theoretischen  Be- 
rechnung. 

Smaasen*)  hat  dasselbe  Problem  wie  Kirchhoff  auf  eine  etwas 
verschiedene  Weise  behandelt  und  es  auch  noch  auf  die  Berechnung  der 
Vertheilung  der  Elektricitat  in  einem  Körper  und  des  Widerstandes,  den 
ein  solcher  Körper  leistet,  ausgedehnt. 

Er  stellt  drei  Fundamentalgleichungen  auf,  um  die  folgenden  Bedingun- 
gen auszudrücken : 

1)  Irgend  ein  unendlich  kleiner  Raum  wird  in  entgegengesetzter  Rich- 
tung von  gleichen  Elektricitätsmengeu  durchflossen,  sobald  dynami- 
sches Gleichgewicht  stattfindet,  d.  h.  sobald  die  Vertheilung  der  freien 
Elektricität  eine  stationäre  geworden  ist. 

2)  An  den  Grenzen  der  Ebene  oder  des  Körpers  müssen  die  Linien  oder 
Flächen  gleicher  Spannung  die  Grenzeurven  der  Fläche  oder  die 
Oberfläche  des  Körpers  senkrecht  schneiden. 

3)  Die  Spannungen  der  Elektroden  müssen  gegeben  sein. 

Es  werden  dann  folgende  Probleme  behandelt; 

a)  Vertheilung  der  Elektricität  auf  einer  unbegrenzten  Ebene,  wenn 
sie  von  einer  einzigen  Elektrode  ausfliesst;  hierbei  muss  natürlich 
auf  die  Ableitung  durch  das  umgebende  Medium  (die  Luft)  Rück- 
sicht genommen  werden. 

')  QuineWe,  Pogg.  Ann.  Hü.  XCVIl,  8.  882,  18BC.*  — Smaaaen,  Pogg. 
Ann.  Bd.  LXIX,  8.  161,  1846*  o.  Bd.  LXXJI,  S.  436,  1847.*  Auch  Kidolfi,  Ci- 
inento,  1847.  MAgfpo-Ghigno. 
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b)  Verthoilung  der  Elektricität  für  den  Fall,  dass  die  Ebene  von  einem 
galvanischen  Strome  durchlaufen  wird,  der  durch  zwei  kreisrunde 
Elektroden  von  dem  Radius  q und  dem  Abstande  2 a eintritt. 

Bedeutet  die  S]>annung  eines  Punktes,  sind  r'  und  r"  die 
Abstände  des  Punktes  von  den  beiden  Elektroden  und  ist  u die 
Spannungsdifferenz  der  Elektroden,  so  giebt  die  Rechnung: 


9 


<■) 


Bestimmung  des  Widerstandes  ir  einer  nnendlichon  Ebene,  wenn  die- 
selbe von  einem  galvanischen  Strome  durchflossen  wird;  Sm aasen 
findet  : 


IC 


2u 

9 


wo  A den  Widerstand  der  Ebene  bedeutet,  wenn  der  Strom  die 
Einheit  der  Länge  und  Breite  zurücklegt,  2(r  den  Abstand  der 
Elektroden  und  Q den  Radius  <ler  Elektroden. 


d)  Vei-thcilung  der  Elektricität  im  Raum,  wenn  sie  sich  durch  Elek- 
troden von  einer  kugelförmigen  Oberfläche  in  den  Raum  verbreitet. 

e)  Berechnung  des  Widerstandes  des  Raumes  gegen  den  elektrischen 
Strom , wenn  dieser  Raum  einerseits  von  einer  die  Elektroden  ent- 
haltenden Ebene  begrenzt  w'ird  und  andererseits  unendlich  ist; 
dieser  Widerstand  ist  nach  der  Rechnung: 

A ’ j Q K 

2 71  Q 7t  Q ‘ 

WO  K den  Widerstand  des  Körpers,  dessen  Querschnitt  und  Länge 
gleich  1,  und  Q den  Radius  der  kugelförmigen  Elektrode  bedeutet. 


Dieser  Satz  findet  seine  Anwendung  auf  die  Erdleitung  bei  Telegra-  80 
phen.  Da  nämlich  die  Erde  im  Vergleich  mit  der  Entfernung  zweier 
mit  den  Enden  eines  Telegraphendrathes  verbundener  und  in  die  Erde 
gesenkter  Elektroden  als  unendlich  dick  betrachtet  worden  kann,  so 
dürfen  wir  das  obige  Resultat  auch  so  ausdi-ücken: 

Der  Widerstand  der  Erde  ist  gleich  dem  eines  Cylindors  von  gleichem 
Material  wie  die  Erde,  der  zur  Länge  den  halben  Radius  der  Elektroden 
und  zum  Queischnitt  den  grössten  Kreis  der  Elektroden  hat;  er  ist  somit 
von  dem  Abstande  der  Elektroden  unabhängig. 

Wäre  der  Raum  nicht  auf  der  einen  Seite  durch  eine  Ebene  begrenzt, 
sondern  nach  beiden  Seiten  hin  unendlich,  so  wäre  der  Widerstand  nur 
halb  so  gross. 

Ganz  mit  diesen  Berechnungen  stimmt  es  überein,  dass  Mattcucci  0 


>)  Hstteucci,  Archives  de  l’El.  T.  IV,  p.  301,  1844*  und  T.  V,  p.  156.  1845.* 
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\Vi(k-i-KtHiul  der  Krdc. 


dio  InUtnsitat  des  durch  die  Krdo  ffeleiteteu  Stromes  hei  verseliicdenein 
AbsUiuh’  tler  in  sie  pesoukten  Leitunpsplatteii , bis  zu  2800  Metern, 
nahezu  constaiit  gefunden  hat.  Das  sonderbare  Resultat,  dass  der  Wider- 
stand der  Erde  „negativ“  sei,  kann  nur  duixdi  I’ularisationserscheiniiu- 
gen  bedingt  sein.  (Vergl.  hierüber  auch  das  Capitel  Telegraphie  im 
praktischen  Theil.) 
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Best  i m tu  u n p des  Beittingswiderstandes. 


I.  I!liü()st!iteii. 

• Wir  weiulmi  uns  jetzt  zur  Iio^tilnlml^g  der  die  Iiiteasitiit  eines  pnlvn-  81 
niselieii  Stromes  bedingendeu  Constmiteii , des  lieitungswiderstandes  der 
von  iiiiii  dureliflossenen  Leiter  und  der  ihn  erzeugenden  clektromotorisehen 
Kraft. 

Ini  Allgemeinen  heruht  die  liestimmung  des  Widerstandes  eines 
Köi-pers  immer  auf  dem  Verfahren,  dass  man  ihn  in  den  Schliessungskreis 
einer  nu'iglichst  constaiit  wirkenden  Säule,  z.  H.  einer  Da'niell’sehen  Säule, 
an  irgend  einer  Stelle  einschaltet,  und  dann  die  Intensität  des  Stromes 
z.  15.  an  einer  gleichzeitig  eingeschalteten  Tangent enboussole  oder  einem 
Galvanometer  misst. 

Am  zweckmässigsteu  bedient  mau  sich  hierzu  eines  Galvanometere, 
in  welchem  die  astatische  Magnetnadel  durch  einen  innerhalb  der  Drath- 
windungen  schwingenden  magncti.“irten  Stahlspiegel  ersetzt  ist,  der  über- 
dies in  einer  dicken  Hülle  von  Kupfer  schwcht,  damit  er  bald  nach  seiner 
Ablenkung  die  Ruhelage  oinnehnie  (vergl.  im  Cap.  Elektromagnetismus). 

Man  beobachtet  die  Ablenkung  des  Spiegels  durch  ein  Fernrohr  an 
einer  ihm  gegenüber  gestellten  in  ihm  sich  spiegelnden  Scala.  — Man  ent- 
fernt nach  dieser  Messung  der  Intensität  des  Stromes  den  untersuchten 
Köqier  und  ersetzt  ihn  direct  durch  einen  N’ormaldrath  von  Silber,  Kupfer, 
Neusilber  etc.  von  gegebener  Dicke  und  von  solcher  Länge,  dass  die  Inten- 
sität des  Stromes  dieselbe  wird,  wie  vorher.  — Es  ist  dann  der  Wider- 
stand des  eingeschalteten  Körpers  in  Längeneinheiten  des  Normaldrathes 
bestimmt. 

Bei  der  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kräfte  hat  man  meist 
ganz  ähnliche  Operationen  vorzunehmen. 
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lUitiostiit  von  Wlioiitstonc. 


Um  verscliirdcni-  I.äii^i-n  des  Nonimldrathes  leicht  und  schnell  in 
den  Stromkreis  einfügen  zu  kiuiiieu,  hedieiit  imin  sich  hesoiiderer  Appa- 
rate, welche  jo  nach  ihrer  Coiistruction  die  Namen  Rheustat  oder  Rheochord, 
auch  wohl  Voltugomctor,  erhalten  haben. 

Die  vorzüglichsten  dieser  Apparate  sind  folgende: 

1.  Der  Rheostat  von  \V  heutstone ')  (Fig.  tiO).  Er  besteht  aus  zwei 
parallel  neben  einander  bi-festigten , um  ihre  Axeu  drehbaren  Cylindern 

Kig.  60. 


von  Holz  d und  Messing  h.  Der  Ilolzcylinder  g ist  mit  flachen  Schrau- 
bengängen  versehen.  Er  tragt  an  seinem  hinteren  Endo  einen  Kupferring 
c,  gegen  welchen  eine  mit  der  Klemmschraube  J fest  verbundene  Metäll- 
feder  schleift.  Eine  eben  solche  mit  der  Klemmschraube  n verbundene 
MetaUfeder  schleift  gegen  den  Messigcy linder  lu  An  den  Kupferring  c 
ist  ein  dünner  Normaldrath  von  Kupfer  oder  Neusilber  gelöthet,  welcher 
in  den  Schraubengiingen  des  Holzcydinders  einliegt,  und  mit  seinem  ande- 
ren Ende  an  den  Messingey linder  angelöthet  ist.  Verbindet  man  jetzt  die 
Klemmschrauben  J und  k mit  den  Polen  di-r  Säule,  so  durchfliesst  der 
galvanische  Stro:n  die  ganze  Länge  des  auf  dem  Ilolzcylinder  befindlichen 
Normaldrathes.  Dreht  man  aber  vermittelst  der  Kurbel  tn  den  Messing- 
cylinder  in  der  Richtung  von  links  nach  rechts,  so  drehen  sich  in  Folge 
einer  Verbindung  der  Axen  beider  Cylinder  durch  Zahnräder  beide  Cyliu- 
der  in  gleichem  Sinne  und  es  wickelt  sich  ein  Theil  des  Kupferdrathes 
von  dem  Ilolzcylinder  auf  den  Messingeylinder.  Der  Strom  durclifliesst 
nur  noch  den  auf  dem  Ilolzcylinder  befindlichen  Theil  des  Normaldrathes 
und  geht  sodann  durch  den  Messingeylinder  zur  Klemme  k.  Der  Wider- 
stand des  Messiugeylinders  kann  wegen  seiner  grossen  Dicke  vernachläs- 
sigt werden.  Eine  zwischen  den  Cylindern  liegende  getheilte  Leiste,  über 
die  der  vom  Ilolzcylinder  zum  Messingeylinder  gewundene  Drath  hinüber- 
glcitet,  gestattet  die  Anzahl  der  noch  auf  dem  Ilolzcylinder  befindlichen 
Windungen  des  Normaldrathes,  ein  an  dom  Cylinder  g befestigter  und  auf 
einem  getheilten  Kreise  laufender  Zeiger  auch  die  Bruchtheilo  der  Windun- 
gen zu  bestimmen.  — Durch  entgegengesetztes  Drehen  der  Kurbel  m 
kann  der  Drath  wieder  auf  den  Messingeylinder  zurückgewuuden  werden. 


»)  Wheatstono,  Phil.  Trans.  1848,  T.  11,  p.80»!*  Pogg.  Ann.  Bd.  LXll,  8.  509.* 
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Dieser  Apparat  hat  den  grossen  UehelstanU,  dass  hei  Kinsehaltiing 
verschiedener  Drathlangen  in  den  Stromkreis  sti-ts  der  Drath  von  Neuem 
in  andere  Formen  gebogen  und  hin  und  liergezogeii  wird;  ferner,  dass 
man  durchaus  nicht  sicher  sein  kann,  dass  stets  die  Iterührung  der  schlei- 
fenden Federn  mit  den  auf  den  Cylindern  befindlichen  Metallriugen  und 
des  Drathes  mit  dem  Messingeylinder  sich  gleich  bleibt. 

Der  erste  dieser  Uebelstiinde  ist  bei  einem  zweiten  Rheostat  von 
Jacobi* *)  und  Wheatstone*)  vermieden,  der  in  etwas  veränderter  Ge- 
stalt in  Fig.  (51  abgebildet  ist.  Eine  mit  ganz  schwach  eingeschnittenen 

Fig.  fil. 


i 


Schraubengängen  vei-seheue  Walze  von  Holz,  oder  besser  von  Serpentin 
oder  Marmor,  kann  durch  die  Kurbel  h um  ihre  Axe- gedreht  werden. 
In  die  Schraubengängc  der  Walze  ist  ein  Neusilberdrath  eingewunden. 
Das  eine  Ende  dieses  Drathes  ist  isolirt  an  der  Walze  befestigt,  das  an- 
dere an  der  stark  vergoldeten  oder  platinirten  messingenen  Axe  der 
Walze  (rechts)  angelöthet.  Diese  Axe  läuft  in  einem  gleichfalls  ver- 
goldeten Messinglager,  welches  mit  der  Klemmschraube  g in  Verbindung 
steht. 

Ein  horizontales  Stäbchen  von  Messing  wird  durch  zwei  Federn  «, 
b gegen  die  Walze  gedrückt.  Auf  dem  Stäbchen  verschiebt  sich  ein  Me- 
tallrad  r mit  geringer  Reibung.  Dieses  Rad  hat  einen  schwach  ausge- 
kehlten Rand,  der  gleichfalls  stark  vergoldet  ist,  und  mit  dem  cs  gegen 
den  Neusilberdrath  auf  der  Walze  schleift.  Hei  Drehung  der  Widzo 
schraubt  sich  dieses  Rädchen  r auf  dem  Neusilberdrath  hin  luid  her.  Wird 
daher  diu  Klemmschraube  « mit. dem  einen  Pol  der  Säule,  die  an  der  Feder 
b angebrachte  Klemmschraube  t mit  dem  anderen  Pole  der  Säulo  verbun- 
den, so  durchströmt  der  galvanische  Strom  die  Windungen  des  auf  der 
Walze  zwischen  dem  Röllchen  r und  dem  Endo  « befindlichen  Drathes.  — 
Die  Zahl  dieser  Windungen  kann  durch  eine  Theilung  auf  dem  Stabe  ub, 
die  Bruchtheile  auf  der  Theilung  der  vorderen  Fassung  der  Walze  ver- 


')  Jscobi,  Pogg.  Ann.  Bd.  UV,  S.  340,  1S41*  u.  Bd.  LIX,  8.  145,  1843.*  — 

*)  Wheststonc,  1.  c.* 
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Rhcustiit  von  I’of?Koiidorft. 

mitt<.‘lst  des  Zeigers  i abgelegen  werden.  — Der  Widerstand  des  Messing- 
stabes zwischen  dem  Rcdlehen  r und  der  Feder  5 kann  in  den  meisten 
Fällen  vemachlässigt  werden.  — Auch  bei  der  Uenutzuug  dieses  Kheusta- 
ten  ist  man  grossen  Felderquellen  ausgesutzt.  Diuj  Rad  r berührt  den 
Stab  it/i  kanm  glciehmässig  an  allen  Stellen,  und  namentlich  ist  der 
Contact  mit  ilem  Drath  auf  <ler  Walze  sehr  ungleich.  Selbst  wenn  man 
ilas  Röllchen  gegen  den  Di-ath  statt  durch  Federn,  ilurch  Gewichte  ge- 
gendrückt, ist  die  Berührung  unsicher,  da  die  geringsten  Unreinigkei- 
ten auf  der  Uberfläche  des  Drathes  die  Innigkeit  des  Cuntactos  ändern 
und  BO  ein  wechselnder  nicht  zu  herechneuder  Wideretaud  in  den  Strom- 
kreis eingeführt  wird. 

82  Wenn  die  eben  beschriebenen  Rheostaten  kaum  für  ganz  genaue 
Messungen  verwendet  werden  können,  so  ist  hierzu  sehr  geeignet  der 
Rheochord  von  Poggendorff '),  der  in  beistchender  Fig.  62  mit 
einigen  Veränderungen  gezeichnet  ist.  Zwei  Dräthe  <t  und  5 von  Platin 


Fig.  62. 


sind  auf  einem  Brett  ]>arallel  neben  einauder  ausgespanut.  Sie  gehen 
hoi  c und  </  und  e und  /"  über  kupferne  Lager.  An  die  I.aiger  c und  d 
sind  sie  durcli  aufgesehraubte  kupferne  Platten  fest  angedrückt.  Jen- 
seits der  Lager  e und  f sind  seidene  Sclinüre  an  die  Dräthe  geknüpft, 
welche  über  die  Rollen  g laufen,  und  Gewichte  tragen,  die  die  Dräthe 
gespannt  erhalten.  Gegen  die  Lager  e und  /' werden  dann  gleichfalls  von 
olien  kupferne  Platten  geschraubt,  um  die  Dräthe  an  sie  anzudrücken. 
Die  Lager  c,  </,  e,  f tragen  Klemmschrauben.  Unter  den  Dräthen  ist 
ihnen  parallel  ein  der  Länge  nach  aufgeschlitztes  in  Millimeter  getheil- 
tes  Lineal  von  Messing  hi  angebracht,  welches  iudess  die  Lager  nicht 
herühren  darf.  Auf  dem  Lineal  bewegt  sich  ein  Schieber  k.  Dieser' 
trägt  nach  der  von  Neu  mann  angegebenen  Einrichtung  ein  viereckiges 
Kästchen  von  Eisenblech,  dessen  nach  den  Lagern  zugekchrte  Seiten  von 
parallelen  Scheiben  von  Glas  oder  Elfenbein  gebildet  sind.  Die  Driithe 
II  und  ö werden  durch  kleine,  sie  gerade  nur  hindurchlassende  Löcher  in 
diesen  Scheiben  hindurchgozogen  und  der  Kasten  mit  Quecksilber  ge- 
füllt. Verbindet  man  die  Klemmschrauben  an  c und  <l  mit  den  Lei- 

’)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  Lll,  S.  511.  1841.* 
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f uiiRsdrSthen  der  Säule,  so  fliesst  der  Strom  durch  den  Drsth  </,  das 
Quecksilber  im  Kasten  k und  den  Dratli  b.  Durch  Verschieben  des  Ka- 
stens k kann  man  dieLänj'e  der  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Dräthe 
II  und  b verändern , und  ihre  Länge  jedesmal  durch  einen  am  Kasten  k 
angebrachten  Nonius  an  dem  getheilten  Lineal  bi  ablesen. 

Bieten  zwei  parallel  ausgespannte  Dräthe  niiht  einen  hinlänglichen 
Widerstand  dar,  so  kann  man  mehrere  Systeme,  wie  die  der  Dräthe  a,b 
neben  einander  stellen,  und  durch  alle  nach  einander  den  Strom  leiten.  — 
Denselben  Zweck  erreicht  man  , wenn  man  verschiedene  abgepasste  Län- 
gen des  Normaldrathes,  deren  Widerstände  mit  dem  des  Rheostatendrathes 
verglichen  sind , ausser  den  Rheostatendräthen  in  den  Stromkreis  ein- 
schaltet. 

Endlich  hat  man  anch  statt  der  Dräthe  Quecksilbersäulen  angewandt,  83 
um  sie  in  den  Stromkreis  einzuschalten ; so  namentlich  bei  dem  Queck- 
silbor-Voltagometer  von  Jacobi  ')  und  dum  Rheostaten  von  Becquerel, 
welche  indess  bis  jetzt  keine  allgemeinere  Anwendung  gefunden  haben. 
Eine  einfache  Einrichtung  dieses  Apparates  wäre  etwa  folgende; 

Ein  genau  calibrischer  Cylinder  a (Fig.  ti3)  von  Glas,  etwa  1 Conti- 
nicter  weit  und  50  Ceutimeter  hoch,  ist  unten  durch  eine 
horizontale  Fassung  b von  Eisen  geschlossen.  Diese  Fassung 
trägt  die  Klemmschraube  C.  In  den  Cylinder,  welcher  mit 
Quecksilber  gefüllt  wird,  kann  von  oben  her  ein  in  einer  Hülse 
b laufender  und  in  eine  enge  Glasröhre  eingekitteter  Drath 
eingesenkt  werden,  der  oberhalb  eine  Klemmschraube  i,  un- 
ten eine  horizontale,  auf  ihrer  oberen  Fläche  lackirte  Platte 
k von  Eisen  oder  Platin  trägt.  Durch  die  Schraube  / kann 
der  Drath  in  jeder  Höhe  festgestellt  werden.  Eine  Theilung 
an  dem  Drath  gestattet  zu  messen,  wie  weit  die  Platte  k 
von  der  Fassung  6 entfernt  ist.  Durch  Verbinden  der  Klemm- 
schrauben c und  I mit  den  Polen  der  Säule  können  verschie- 
den lange  Quecksilbersäulen  in  ihren  Schliessungskreis  ein- 
geschaltet worden.  — Man  kann  bei  diesen  Apparaten  die 
Länge  doi'  Quecksilbersäule  kaum  genügend  vergrössorn,  um 
einigerraaassen  bedeutende  Widerstände  mit  ihrem  Widei-stand 
zu  vergleichen,  und  muss  daher  entweder  mehrere  solche 
Apparate  neben  einander  aufstellen,  oder  zu  Einschaltungen 
anderer  Dräthe  von  bekanntem  Widerstand  seine  Zufluebt 
nehmen.  Sonst  hat  dieser  Rheostat  den  Vortheil , dass  der 
^■1  I Widerstand  der  Quecksilbersäulen  an  allen  Stellen  derselbe 
III j ist,  und  man  auch  den  Einfluss  der  Temperaturänderungen 
auf  denselben  durch  Umgeben  der  Glascylinder  mit  Eis  und 
kaltem  Wasser  wesentlich  vormindeni  kann. 

')  Jacobi,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXVIII,  8.  177,  18-t!),* 
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Um  lipqiu'm  Prätlic  von  Iwkanntcm  und  pi-össerem  Widerstand,  als 
ilio  Driithe  der  Itlieostateu  diirlneten,  in  den  Stromkreis  einzuschulteu,  die- 


nen verschiedene  Apparate,  von  denen  wir  die  folgenden  erwähnen: 

Eisenlolir’s  Wiilerstandssäule  (Fig.  (14).  Auf  einem  Cylinder  von 
Holz  sind  Älessingringo  liefestigt.  Zwischen  diesen  sind  mit  Seide  über- 
l.'ju  ^,1  sponncno  und  lackirte  Drätlie 

anfgewickelt , deren  Enden  je 
mit  dem  nächst  oberen  und 
unteren  Ring  verlöthet  sind. 
Die  Klemmschraube  a ist  auf 
dem  obersten  Messingring  be- 
festigt, die  Klemmscliraube  b 
mit  dem  untersten  Messingring 
verbunden.  W erden  beide 

Klemmschrauben  mit  den  Lei- 
tungsdräthen  der  Säule  in  Ver- 
bindung gesetzt,  BO  durchfliosst 
der  Strom  nach  einander 

sänimtliche  Drathwindungen 
auf  der  Säule.  — Werden  in- 
dess  mehrere  der  Vorreiber 
1 bis  6 , welche  aus  starkem 
Messing  geformt  sind  und  mit  starker  Reibung  gegen  die  Messingscheiben 
pip  (55  drücken,  wie  in  der  Figur  die  Vor- 

reiber 1,2, 3, 4,6  so  gedreht,  dass 
sie  zwei  Messingplatten  mit  einan- 
der verbinden , so  geht  der  Strom 
direct  durch  die  Vorreiber  1,2,  3,4, 
und  durch  die  Spirale  imter  dem 
Vorreiber  5,  und  den  Vorreiber  6 
zur  Klemmschraube  b.  Der  Wider- 
stand der  Vorreiber  kann  in  vielen 
Fällen  vernachlässigt  werden. 

Die  Längen  der  Drathwindungen 
zwischen  jo  zwei  Messingscheiben, 
von  denen  man  praktisch  9 zusam- 
menrUgt,  werden  so  gewählt,  dass 
ihre  Widerstände  der  1, 2,  3...  9 fache 
des  Widerstandes  eines  Normaldrathes  sind. 

Bei  einer  anderen  Vorrichtung  (Fig.  65)  sind  auf  einem  hölzernen 
Brette  10  Spiralen  1 bis  10  von  übersponnenem  Knpferdrath  von  gleicher 
Länge  im  Kreise  herum  aufgestellt.  Das  untere  Ende  der  Spirale  1 ist 
mit  Klemmschraube  n,  ihr  oberes  Ende  mit  dem  unteren  Endo  der  Spi- 
rale 2 , deren  oberes  Ende  mit  dem  unteren  Ende  der  Spirale  3 u.  s.  f. 
verbunden.  Ausserdem  sind  die  oberen  Drathenden  der  Spiralen  an 
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stark  vergoldete  Messingknöpfe  angelötliet , welche  auf  diesell)en  aufge- 
setzt sind,  hline  in  der  Mitte  der  Spiralen  stehende  Mussingaxe  m ist  mit 
der  Klommschrauho  /<  verbunden.  Sie  trügt  oben  einen  mit  starker  Rei- 
hung auf  ihr  laufenden  Zeiger  7j  von  dickem  Messingblech.  Dos  Ende 
desselben  trägt  eine  dick  vergoldete  Messingplatte  /),  welche  gegen  die 
Knöpfe  auf  den  Spiralen  federt.  Verbindet  man  die  Klemmschrauben  « 
und  b mit  den  Polen  der  Säule,  so  durchiliesst  der  Strom  je  nach  der 
Stellung  des  Zeigers  eine  oder  mehrere  der  Spiralen.  (In  der  Figur  die 
Spiralen  1,  2,  3 und  4). 

Für  genauere  Messungen  ist  es  immerhin  etwas  schwierig,  durch  die 
Vorreiber  des  Apparates  (Fig.  ß4)  und  die  auf  die  Knöpfe  drückende  Mes- 
singplatte des  Apparates  (Fig.  65)  die  Schliessung  stets  ganz  gleichartig 
herzustellen. 

Man  kann  auch  (Fig.  66)  Spiralen,  deren  Widerstände  sich  wie  1, 
2,3....  verhalten,  neben  einander  zwischen  zwei  Brettern  anfstellen.  Das 

Fig.  66. 

I 


eine  Ende  des  Drathes  der  Spirale  1 , so  wie  eine  Klemmschraube  k wird 
mit  dem  starken  und  vergoldeten  Messingblech  </,  das  andere  (mde  der 
Spirale  1 , so  wie  das  eine  Ende  der  Spirale  2 mit  dem  Messingblech  5, 
das  andere  Ende  dieser  Spirale,  so  wie  das  eine  Ende  der  Spirale  3 mit 
dem  Messingblech  c verbanden  u.  s.  f.  Das  letzte  Blech  ist  wieder  mit 
einer  Klemmschraube  k[  verbunden.  Die  Messingbleche  a,h,c...  haben  an 
ihren  gegenüberstehenden  Seiten  correspondirende,  halbkreisförmige,  nicht 
lackirte  und  am  besten  vergoldete  Ausschnitte,  in  die  messingene  und  ver- 
goldete Zapfen  Z mit  starker  Reibung  eingesetzt  werden  können.  Ver- 
bindet man  die  Klemmschrauben  k und  kj  mit  den  Leitungsdräthen  der 
Säule,  so  kann  man  durch  Einsetzen  der  Zapfen  den  Strom  entweder  durch 
die  starken  Messingplatten  direct  von  k nach  leiten,  oder  durch  eine 
oder  mehrere  der  Spiralen. 

Es  ist  bei  dieser  Einrichtung  die  Schliessung  durch  die  eingesetzten 
Zapfen  recht  sicher  zu  bewirken.  — Will  man  dieselbe  noch  besser  her- 
stellen,  so  kann  man  die  Messingscheiben  a,b,c...  durch  Quecksilber- 
näpfe 'ersetzen,  in  welche  die  Enden  der  Drnthe  der  Spiralen  hineintreten, 
und  deren  Verbindung  durch  Bügel  von  dickem  Kupferdrath,  deren  En- 
den amalgamirt  sind,  bewerkstelligen. 


Digitized  by  Google 


158 


BoohachtuiigsfeliliT  bei  Widerstandfiliestimnimigeii. 

S;5  E in  störender  Umstund,  der  bei  Anwendung  der  beseliriebenen  Einrich- 

tungen für  genauere  Messungen  cintrift,  ist  der,  dass  bei  etwas  stärkeren 
Strömen  die  Drüthe  in  den  Spiralen  sich  erwärmen,  und  ihre  Leitungsfii- 
higkeit  dailurcli  geändert  wird.  Man  kann  diesen  Uebelstand  bei  der 
zuletzt  beschriebenen  Vorrichtung  vermeiden,  wenn  man  die  einzelnen 
Drätho  statt  auf  Spiralen,  auf  einem  Lirett  zickzackförmig  in  parallelen 
Linien  zwischen  Drathstiften  aufspannt ; die  Verbindung  ihrer  Enden  in- 
dess  ganz  in  der  angegebenen  Weise  einrichtet.  Die  Abgabe  der  durch 
die  galvanischen  Ströme  in  ihnen  entwickelten  Wärme  an  die  umgebende 
Luft  ist  hierbei  bedeutender.  Man  kann  auch  zum  Ueberfluss  die  Drüthe 
luckiren , auf  dieselben  ein  Kästchen  setzen,  dessen  Boden  aus  dünnem 
Wachstuch  gebildet  ist,  und  dieses  mit  Eiswnssor  füllen. 

Um  die  störende  Einwirkung  der  Erwärmnng  auf  die  Leitungs-  uml 
Kbeostatendräthe  zu  vermeiden,  thut  man  gut,  nicht  zu  dünne  Drüthe  zu 
denselben  zu  verwenden,  und  wo  möglich  nur  schwache  galvanische  Ströme 
durch  dieselben  zu  leiten.  Es  ist  ferner  bei  allen  im  Folgenden  zu  be- 
schreibenden Bestimmungen  durebaus  nöthig,  einmal,  die  Drüthe  während 
der  Versuche  stets  in  gleicher  Spannung  zu  erhalten,  und  sie  nicht  hin 
und  her  zu  hiegen,  da  sich  hierdurch  ihre  Leitungsfähigkeit  ändert , dann 
aber  vor  .\llem  alle  Verbindungen  durch  Klemmschrauben  u.  s.  f.  mög- 
lichst fest  zu  machen.  .\m  zweckmässigsten  ist  es  immer,  hierbei  lieber 
die  Leitungsdrüthe  zusammenzulöthen  oder  überall  so  zu  verbinden, 
dass  man  ihre  amalgamirten  Enden  in  Quecksilhcmäpfchen  tauchen  lässt. 
So  unbequem  der  Gebrauch  des  Quecksilbers  auch  ist,  so  ist  man  doch 
nur  so  sicher,  stets  ganz  vollständige  und  gleichmässige  Leitung  an  den 
Verbindungsstellen  der  verschiedenen  Leiter  zu  haben  '). 

Auch  muss  man  sehr  sorgfältig  darauf  achten , dass  die  Magnetnadel 
des  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  strommessenden  Apparates,  der  Tan- 
genten boussole  oder  des  Galvanometers,  nicht  etwa  durch  den  Strom,  wel- 
cher die  verschiedenen  Theile  der  zu  diesen  Apparaten  führenden  und 
während  der  Versuche  veränderten  Leitung  durchfliesst , abgelcnkt  werde, 
und  diese  Einwirkung  sich  zu  der  des  die  Dräthe  der  Messapparate  un- 
mittelbar durchlaufenden  Theiles  des  Stromes  addirt.  Um  dies  zu  ver- 
meiden , verbindet  man  nach  der  Aufstellung  der  ApjKirate  die  zu  dem 
Messajiparate  führenden  Leitungsdrüthe  dicht  vor  demselben  direct  mit 
einander,  und  ändert  die  Leitung  ab,  wie  es  bei  <len  folgenden  Versuchen 
geschehen  soll.  Die  Nadel  des  Messapparates  darf  dann  ihre  Stellung 
nicht  verändern.  Zu  diesem  Zwecke  müssen  die  zum  Messapparat  führen- 
den Leitungsdrüthe  möglichst  lang  sein  und  parallel  neben  einander  hin- 
laufen,  und  die  übrigen  unsymmetrischen  Theile  des  Apparates  möglichst 
weit  von  dem  Messapparat  entfernt  sein.  — Auch  abgesehen  von  diesen 
Schwierigkeiten  ist  dennoch  die  Bestimmung  der  Widerstände  nur  in  sehr 
wenigen  Fällen  leicht  und  sicher  nuszuführen,  z.  B.  bei  festen  Körpern, 

*)  Motisson,  Xinic  üt'hwei/.crisclio  iJriikfirlirifltcii  IM.  XIV,  ,S.  21,  ISfi.*!.* 
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Dräthen  u.  s.  f.,  nicht  iihcr  lici  Flüssigkoitoii,  welche  durch  den  sie  durch- 
fliessenden  galvanischen  Strom  zersetzt  werden,  und  an  den  sie  hegrenzen- 
ilen  festen  Leitern  Substanzen  absondem,  welche  theils  elektromotorisch 
gegeti  dieselben  wirken,  „dieselben  polarisiren“,  theils  andere  Widei-stande 
besitzen,  wie  der  untersuchte  Kiirper,  und  so  die  im  Stromkreis  ursprüng- 
lich vorhandenen  elektromotorischen  Kräfte  und  Widerstände  verändern. 

E.S  ist  daher  nöthig,  diese  Fehlerquellen,  welche  von  der  Intensität  des  je- 
desmal wirkenden  Stromes  u.  s.  f.  abhängen,  bei  den  Bestimmungen  des 
Widerstandes  zu  vermeiden  oder  wenigstens  ihren  Einfluss  zu  eliminiren. 

Bei  der  Anwendung  der  in  den  §§.  81  bis  83  beschriebenen  Rhoo-  8B 
staten  worden  die  Widerstände  der  Körper  mit  dem  Widerstand  von  Drä- 
then \’on  verschiedenem  Metall  o<ler  von  Quecksilbersäulen  verglichen.  Es 
ist  nöthig,  die  Angaben  der  verschiedenen  Rheostaten  auf  ein  gemeinsames 
Maass  zurückzuführen. 

Wir  werden  erst  in  dem  Schlusscnpitel  unseres  Werkes  ein  auf  rein 
wissenschaftliche  Principien  basirtes  Normalmaass  des  Widerstandes  ken- 
nen lernen,  ln  praktischer  Beziehung  ist  es  gerathener,  ein  leicht  herzu- 
stelkndes  Normalmnass  aufzustellen,  welches  dann  leicht  auf  jenes  reducirt 
werden  kann. 

Vielleicht  würde  der  Widerstand  einer  Säule  von  Quecksilber  von  gegebe- 
nen Dimensionen  und  gegebener  Temperatur  als  Einheit  des  W'iderstandes 
nnzunehmen  sein,  da  solches  stets  in  grösster  Reinheit  zu  erhalten  ist.  — 
Man  hat  indess  vorgezogen,  feste  Leiter  zur  Festsetzung  jener  Einheit  zu 
wählen.  — .lacobi  hatte  vorgeschlagen,  den  Widerstand  eines  Kupfer- 
drathes  von  1 Meter  I.änge  und  1 Millimeter  Durchmesser  gleich  Eins 
zu  setzen.  Der  specifische  W'iderstand  des  Kupfers  fällt  ober  bei  ver- 
schiedenen Graden  der  Härte  und  Spannung  sehr  verschieden  aus.  Thom- 
son ')  beobachtete  z.  B.  bei  verschiedenen  Kupferdräthen  und  Blechen 
Widerstände,  welche  sich  im  Verhältniss  von  7,6  zu  22,3  änderten.  Diese 
Aenderung  ist  wahrscheinlich  durch  einen  Oxydulgehalt  des  Kupfers  bedingt. 
Deshalb  hat  Jacobi  Kupferdräthe,  deren  Widerstand  mit  dem  eines  von 
ihm  benutzten  Kupferdrathes  verglichen  waren , als  Vergleichungsmaasse 
an  verschiedene  Physiker  gesendet.  Dieses  Maass  hat  indess  auch  keinen 
allgemeinen  Eingang  gefunden.  — Von  Langsdorff '■')  ist  endlich  nachge- 
wiesen worden,  dass  chemisch  reines  geschmolzenes  Silber,  wenn  es  in 
Form  eines  Stiftes  gegossen  wird,  beim  Ausziehen  durch  Zieheisen  Dräthe 
von  nahezu  gleichem  Widcr.stand  liefern  kann.  Die  Dräthe  müssen  dabei 
vor  jedem  neuen  Ziehen  öfter  ausgeglüht  werden.  Nach  dem  letzten 
Ziehen,  welches  zweimal  durch  dasselbe  Loch  stattfindet,  wird  der  Drath 
noch  3-  bis  4mal  geglüht,  und  durch  recht  gleichmässiges  Eintauchen  in 
kaltes  Wasser  abgeschreckt.  Solcher  Drath  hat  das  specifische  Gewicht 


I)  Thomnon,  l*hil.  Mag.  [4  ] T.  XV,  p.  472,  ISftS.“  — 2)  l.angsdorff, 

.\nn.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXV,  S.  155.  1H53.* 
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10,429  und  das  Maximum  des  Leitungsvermügeiis  des  Silbers,  und  zu- 
gleirli  das  beste  Leitungsvermögen  unter  allen  bisher  untersuohteu  Stof- 
fen. Wir  wollen  deshalb  vorläufig  im  Folgenden  als  Einheit  des  Wider- 
standes den  Widerstand  eines  solchen  Silberdrathes  von  1 Meter  Länge 
und  1 Millimeter  Durchmesser  annohmen;  und  zugleich,  wenn  nicht  an- 
ders bemerkt  ist,  die  relative  Leitungsfähigkeit  eines  solchen  Silberdrathes 
gleich  100  setzen. 

Zunächst  ist  cs  nüthig,  mit  Hülfe  eines  solchen  Normalmasses  den 
Uheostaten  zu  graduiren,  d.  h.  den  Werth  des  Widerstandes  der  einzelnen 
Theile  seines  Drathes  zu  bestimmen.  Hierzu  dient  etwa  folgender  Apparat; 

Auf  einem  IJrett  A (Fig.  67)  bewegen  sich  zwischen  zwei  Holzleisten 
zwei  Brettchen,  auf  welchen  auf  Glasstäben  kupferne  Hülsen  l>  und  b/  auf- 

Fig.  67. 


gesetzt  sind.  Die  eine  derselben  ist  in  Fig.  68  besonders  abgebildet. 


Fig.  6S. 


Die  Hülse  besteht  aus  einer 
starken  Röhre  von  Kupferblech, 
in  welche  ein  Kupferstab  genau 
hineinpasst,  der  durch  einen 
seiner  Axe  parallelen  diame- 
tralen Schnitt  in  zwei  Hälf- 
ten l und  m zerlegt  ist.  Die 
Durchschnittsfläche  ist  ein  we- 
nig abgefeilt,  und  in  der  Rich- 
tung der  Axe  der  Hülse  ganz 
schwach  eingekerbt,  um  daselbst  die  Enden  des  Normaldrathes  n auf- 
zunehmen. Die  innere  Fläche  der  Hülse  so  wie  die  Oberflächen  der 
Hälften  des  in  sie  eingeschobenen  Kupferstabes  sind  zweckmässig  stark 
vergoldet.  Eine  Schraube  presst  von  unten  die  beiden  Hälften  des  Stabes 
mit  dem  zwischenliegenden  Normaldrath  zusammen.  Oben  tragen  die 
Hülsen  dicht  an  ihrer  vorderen  Oefinung  die  Quecksilbomäpfe  o. 

Der  Normaldrath  selbst  wird  auf  eine  Glasröhre  gewunden,  und  in 
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eine  in  einen  lileehkn^ten  einffCKetzte  Köhre  eingescliol)eii.  Der  Kn»<ten 
wird  durch  Eiswatisor  auf  0‘’0.  erhalten. 

Zur  (iraduirung  de»  Rheostaten  R verbindet  man  den  einen  l’ol 
einer  cunstanteu  Siinle  -S  mit  dem  (ialvniunneter  G,  und  diese»  durch  den 
Kujiferdrath  C mit  dem  Quecksilheniapf  o auf  der  llulso  b.  Der  andere 
Pol  der  Säule  wird  mit  dem  Rheostaten  R,  und  dieser  mit  dem  auf  dem 
Brett  .1  befindlichen  Queeksilhernapf  </  verbunden.  Ein  starker  Kupfer- 
drath  r dient  zur  V'erhindung  des  yueekHilherna|ifes  (/  mit  dem  yuecksil- 
bernapf  t»/  auf  der  Hülse  /</•  Man  «teilt  zuerst  den  Rheostaten  auf  Null, 
das»  der  Drath  desselben  nicht  vom  Strome  durehllossen  wird,  und  notirt 
am  Galvanometer  G den  Ausschlag.  Nun  legt  man  den  Drath  r um,  das» 
er  den  Napf  (I  mit  dem  Napf  o auf  der  Hülse  b verbindet.  Hierdurch  i»t 
der  Normaldrath  « zwischen  b und  b,  aus  dem  Stromkreise  ausgeschaltet. 
Man  fügt  nun  in  die  Schliessung  ein  so  langes  Stück  von  dem  Drathe  des 
Rheostaten  ein,  das»  der  Ausschlag  am  Galvanometer  genau  der  frühere 
wird.  Dann  ist  der  Widerstand  <ler  eingeschalteten  Länge  de»  Rheosta- 
teiidrathes  gleich  dem  des  Normaldrathes.  Durch  nochmalige  Einstellung 
des  Rheostaten  auf  Null  und  Umlegen  des  Drathes  r nach  O/  überzeugt 
man  sich,  dass  der  Ausschlag  <le»  Galvanometer»  derselbe  ist,  wie  vorher, 
al»o  die  Intensität  des  Stromes  »ich  während  der  Dauer  iles  V'ersuches 
uicdit  geändert  hat.  Man  stellt  jetzt  den  Rheostaten  so,  das»  ein  kleine» 
Eiiilc  seines  Drathes,  z.  B.  ein  Decimebm  sich  in  dem  Stromkreise  befindet, 
und  legt  Drath  r wieilor  zwischen  (/  und  O/.  Man  schaltet  dadurch  von 
Neuem  den  Normaldrath  in  den  Stromkreis  ein.  Die  Intensität  de»  Stro- 
me» wird  wieder  notirt,  sodann  der  Drath  r umgclegt,  und  ilurch  neue 
Einschaltung  einer  Länge  des  Rheostatendrathes  die  Intensität  auf  das 
F'rühero  gebracht.  So  kann  man  nach  einander  die  Widerstünde  der  ver- 
schiedenen Theile  des  Drathe»  des  Rheostaten  mit  denen  des  Normaldra- 
thes vergleichen. 

Hierbei  ist  stets  der  Widerstand  der  Stücke  der  Hülsen  b und  b/  von 
(len  yueckHilbernäpfen  O und  O/  an  bis  zu  den  Austrittsstellen  des  Nor- 
maldrathe»  gegen  den  Widerstand  des  letzteren  vernachlässigt,  was  wegen 
der  guten  Leitungsfiihigkeit  und  Dicke  der  verschiedenen  Theile  der  Hül- 
sen wohl  geschehen  kann.  Will  man  dies  nicht,  so  fügt  man  statt  de» 
benutzten  Normaldrathes  in  einer  zweiten  Beohachtungsreihe  ein  «mal  so 
langes  Stück  desselben  zwischen  <lie  Hülsen  b und  b/  ein,  und  macht, 
indem  man  von  den  gleichen  Einstellungen  di?s  Rhco»taten  ausgeht, 
wie  vorher,  dieselben  Beobachtungen;  dann  entspricht  die  Dilferenz  je 
zweier  correspondirender  Ein»tellungen  des  RheostaUm  in  den  la-iilen 
Beobachtungsreihen  der  Ditlereuz  der  Widerstände  der  beiden  eingeschal- 
teten Enden  de»  Normaldrathes. 

Nach  dieser  Graduirung  kann  mau  den  Rheostaten  zur  Bestimmung 
der  Widerstände  benutzen. 
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II.  Bestimmung  des  Witlerstandes  fester  Körj)er. 


t'B  Wir  lietrnchton  zuerst  die  verKrhiedeiieii  Methodpn  der  Bestimmung 
des  I.eituiigswiderstandes  fester  Köq>er,  welclie  man  wo  müglicli  in  Dratli- 
form  an  wendet. 

I.  Mau  leitet  den  Strom  einer  c.uistanten  Säule  durch  eine  Tangen- 
tenboussole  und  bestimmt  seine  Intensität  / durch  die  Ablenkung  der 
Nadel  der  Taugeutenboussole.  Sodann  schaltet  man  in  den  Schliesaunga- 
kreis  den  zu  untersuchenden  Dnith  ein,  und  la^stimmt  wieder  die  Inten- 
sität 7/i 

Ist  K die  elektromotorische  Kraft  der  Säule,  /(*  der  Widerstand  der- 
selben und  des  (rnlvanometerdratbes  zusammen,  r der  Widerstand  des  zu 
. untersuchenden  Brathes,  so  ist 

1—  R h-  R_y^. 


woraus 


= n 


T,  ■ 

Macht  man  dieselbe  Bestimmung  bei  einem  Normaldrath  vom  Wider- 
stand r„  und  erhält  man  bei  Einschaltung  desselben  die  Intensität  !„  so  ist 


also 


r 


(I- /,)//■ 


Bei  dieser  Methode  muss  man  genau  graduirte  Apparate  zur  Mes- 
sung der  Stromintensität  anwenden,  und  ist  also  von  allen  bei  ihrer  Gra- 
duirung  vorkommenden  Fehlerquellen  abhängig.  Man  entgeht  dieser  Un- 
sicherheit bei  der  folgenden  Methode: 

II.  Man  benutzt  den  im  vorigen  §.87  beschriebenen  Apparat  F'ig.  67. 
Man  schaltet  den  zu  untersuebeuden  Kör|ier,  einen  Drath,  zwischen  die 
Kupferhillsen  l>  und  i/ an  Stelle  des  Nomialdrathes  ein,  legt  Drath  r in 
0/  ein,  und  bestimmt  die  Intensität  des  Stromes.  Sodann  legt  man  Drath 
r nach  Napf  o um , und  bringt  durch  Verstellung  des  Kheostaten  den 
Strom  auf  die  vorige  Intensität.  Der  Widerstand  des  untersuchten  Drathes 
ist  nun  gleich  dem  Widerstande  iler  eingeschalteten  Länge  des  Rheo- 
statendrathes.  Man  kann  auch  hier  entweder  den  Widerstand  der  Hülsen 
vernachlässigen,  oder  nach  Vergleichung  zweier  verschieden  langer  Stücke 
des  untersuchten  Drathes  mit  dem  Rheostatendrath  den  Widerstand  der 
Differenz  der  Längen  beider  Stücke  der  Differenz  der  eingeschalteten 
Rheosiatenlängen  gleich  setzen.  Durch  Wiederholung  desselben  Verfahrens 
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kauu  man  den  »törendnn  KinfliiR»  etwaiger  Aenderuiigen  der  Intensität  des 
Stromes  während  der  Versuche  eliminiren. 

III.  Man  bedient  sich  eines  Differentinigalvanoineters  d (Fig.  69),  in  89 

welchem  zwei  gleiche  Dräthe  / m 
und  n p parallel  neben  einander 
um  die  Magnetnadel  gewickelt 
sind.  Die  Kmlen  der  Dräthe  seien 
mit  den  Klemmschrauben 
j)  verbunilen.  Man  verbindet  die 
Schrauben  ni  und  n durch  die 
Dräthe  j luid  7 mit  dem  einen 
Pole  der  Säule  -Si.  Von  dem  an- 
deren Pol  gehen  zwei  Drathlei- 
tungen  k und  t aus.  Die  eine  t 
ffihrt  zum  Hheostaten  R,  und 
von  da  zur  Klemme  p;  die  an- 
dere k zu  einem  Apparat  A,  in 
welchem  man  den  zu  untersuchen- 
den Drath  beliebig  in  die  Schlies- 
sung ein-  und  aussclmlten  kann. 
Man  kann  hiezu  den  Apparat 
(Fig.  (>7)  verwenden.  Der  Dratli 
k wird  zum  Quecksilbemapf  </ 
geführt.  Von  diesem  geht  der 
Drath  r zum  Quecksilliernapf  o, 
und  von  da  ein  Drath  u weiter  zur  Klemme  /.  Fs  theilt  sich  der 
Strom  der  Säule  hier  in  zwei  Theile,  von  denen  der  eine  durch  den  Drath- 
halterylund  den  einen  Galvanometerdrath  zwischen  den  Klemmen  l und  »w, 
der  andere  durch  den  Rheostaten  R und  den  Galvanometerdrath  zwischen 
n und  p flieset. 

Durch  'Einstellon  des  Rheostaten  kann  man  Imwirken,  dass  in  beiden 
Stromkreisen  der  gesummte  Widerstand,  und  mithin  die  Intensität  des 
Stromes  vollkommen  gleich  ist.  Es  hebt  sich  dann  die  Wirkung  dieser  bei- 
den Theile  des  Stromes  auf  die  Nadel  des  Galvanometers  vrdlig  auf,  die  Nadel 
bleibt  in  ihrer  Ruhelage.  Schaltet  man  jetzt  den  zu  untersuchenden  Drath 
durch  Umlegen  des  Drathes  r in  den  Napf  O/  in  den  Kreis  klm  ein,  so  vermin- 
dert sieh  die  Intensität  des  Stromes  in  demselben,  die  Nadel  des  (ialvano- 
meters  schlägt  in  Folge  der  überwiegenden  Wirkung  des  Stromes  im  an- 
deren Kreise  qnpRi  aus.  Schaltet  man  jetzt  in  diesen  Kreis  durch  Ein- 
stellen  des  Rheostaten  eine  solche  Drathlänge  ein,  dass  die  Nadel  wieder 
auf  Null  kommt,  so  muss  der  Widerstand  dieser  Dmthläuge  gleich  dem 
des  untersuchten  Drathes  sein. 

Will  man  auch  bei  dieser,  wie  bei  der  zweiten  Methode,  die  Widerstände 
verschiedener  Längen  des  untersuchten  Drathes  mit  denen  des  Rheostaten 

11* 


Fig.  69. 


G 
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vergleiclien,  mi  knnii  miui,  nach  K.  Bec<juer**l ')■  den  Urntli  in  einer  Länge 
von  etwa  1.5”*  horizonfnl  zwischen  zwei  kupfernen  Klemmen  ausgpannen. 
Auf  einem  unter  dem  Ilrnfh  liegenden  getheilten  Lineal  verschiebt  sich 
dmin  eine  dritte  iscdirte  Klemme,  in  die  man  den  Drath  an  versrhietlenen 
Stellen  einsj)annen  kann.  Man  verbindet  eine  der  Endklemmen  und  die 
verschiebbare  Klemme  mit  den  entsprwhenden  Leitungsdräthen  k und  u. 

Itei  dieser  Methode  wird  vorausgesetzt,  dass  die  die  beiden  Dräthe 
des  (ialvanoineters  durchfliessenden  Ströme  bei  gleicher  Intensität  eine 
gleiche  ableiiktmde  Wirkung  auf  die  Nadel  des  tialvanomcters  ausUben. 
Um  dies  zu  erreichen,  formt  man  zweckmässig  nachllankeP)  die  Drath- 
winduiigeii  zu  einem  grossen  Kreise  von  etwa  1 Meter  Durchmesser,  in  dessen 
Mitte  die  MagnetnadeJ  schwebt.  — Wäre  dies  nicht  der  Fall,  und  müsste 
z.  11.  die  Intensität  in  dem  einen  Zweige  nmal  grösser  sein,  als  im  ande- 
ren, um  die  Nadel  in  der  Ruhelage  zu  erhalten,  so  würde  auch  die  Be- 
stimmung des  Widerstandes  nmal  zu  gross  oder  zu  klein  ausfallen. 

Diese  Methode  ist  in  etwas  veränderter  Fonn  vielfach  von  E.  Boc- 
c|uerel  ang'ewandt  worden.  Sic  biebd  den  Vortheil,  dass  jede  Aenderung 
der  elektromotorischen  Kraft  und  des  Widei-standes  der  Säule  wälirend  des 
Versuchs  auf  das  Resultat  ohne  Einfluss  ist. 

Dieser  Vorzug  lallt  fort,  und  man  hat  im  (Ji’gontheil  eine  doppelte 
Fehlcrmielle,  wenn  man,  statt  den  Strom  einer  Säule  zwischen  beide 
Leitungen  zu  theilen,  die  Ströme  zweier  gesonderter  Säulen  von  mög- 
lichst gleicher  elektromotorischer  Kraft,  z.  B.  zweier  gleicher  Thermoele- 
mente in  entgegengesetzter  Richtung  durch  dieselben  leitet,  die  Intensi- 
täten vor  Einschaltung  des  untersuchten  Drathes  durch  Probiren  in  beiden 
Leitungen  nusgleicht,  dann  in  die  eine  Leitung  den  Drath  einschaltet 
und  in  die  andere  eine  Länge  des  Rheostatendraths  einfiigt,  welche  die 
beiderseitigen  Intensitäten  wieder  gleich  macht  (Pouillet). 

110  IV.  Wahrend  die  ei-sten  Methoden  vorzüglicli  zur  Bestimmung  von 
Widerständen  von  Körp«!m  dienen  können,  welche  gegen  die  schon  vor 
ihrer  Einführung  in  den  Stromkreis  vorhandenen  Widerstände  nicht  zu 
klein  sind,  und  daher  bei  ihrer  Einschaltung  eine  nicht  zu  unbedeutende 
Aenderung  der  Stromintensität  bewirken,  ist  die  folgende  im  Princip  von 
Wheatstone*)  angegebene  Methode,  wie  in  jenen  Fallen,  so  auch  bei  Be- 
stimmung di*8  Widerstandes  von  Körpeni  von  geringem  Widerstande  sehr 
empfehlenswerth. 

a.  Man  bedient  sich  eines  Rheostaten  s *),  der  nur  aus  einem  zwischen 
zwei  Klemmen  c und  e nusgespannten  Platindrathe  (Fig.  70)  liesteht,  au 
welchem  ein  oben  schwach  abgerundeter  und  amalgnmirter  Steg  » von 

')  E.  nccqucrel,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  [.S],  T.  XVII,  p.  242.  IS46.* 

— Ilankel,  Pogg.  Ann.  Hd.  I.XIX,  .S.  260.  1S40.*  — *)  Whpatstono,  Phil. 

Transact.  1S43.  T.  11,  p,  82.l!'  Pogg.  Ann.  Ihl.  I.XIl,  8.  6.86. * — *)  Vcrgl.  hierüber 
auch  Kirchhoff,  Pogg.  Ann,  Hd.  C.  S.  177.  IH67.“ 
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Messingblech  schleift,  der  auf  einer  unter  dem  Drath  befindlichen  Tliei- 
lung  verschiebbar  ist,  und  unten  eine  Klemmschraube  trägt.  Die  Laugen 
des  Rheestatendrathes  zwischen  e und  s und  e und  s sind  sn  genau  zu 
messen.  Man  kann  hierzu  den  §.  82  bescliriebenen  Rhoostaten  nach  Ent- 
fernung des  einen  Drathes  und  Ersetzung  des  Quecksilberkasteus  durch  den 

Fig.  70. 


Steg  K verwenden.  Man  verbindet  die  Pole  einer  Säule  A durch  Leit  ungs- 
tlräthe  mit  den  Klemmen  c und  e.  Zugleich  verbindet  man  die  Klemme  o mit 
dem  auf  eine  zweckmässige  Weise  ciuge.spanntcn  zu  untersuchenden  Drath 
u,  und  die  Klemme  e mit  dem  Xornmldr.ath  ii.  Die  anderen  Enden  der 
Dräthü  tc  und  n werden  mit  dem  einen  Ende  o des  Drathes  eines  Galvano- 
meters G verbunden,  dessen  anderes  Ende  mit  der  Klemmschraube  des 
Steges  g vereint  wird.  Der  Strom  der  Säule  verzweigt  sich  hier,  wie 
OS  in  §.71  angegeben  ist.  Bringt  man  es  durch  Verschieben  des  Steges 
« dahin,  dass  die  Nadel  des  Galvanometei-s  keinen  Strom  in  demselben  an- 
giebt,  so  verhalten  sich  die  Widerstände  der  Zweige  cs  und  es  wie  die 
der  Zweige  cao  und  o n e. 

Es  sei  der  W'iderstand  des  Normaldrathes  n = «p, 

„ „ „ „ „ Drathes  a = 

der  Widerstand  des  Zweiges  o ne  ausser  n = 

„ n » S eno  „ a = w„ 

so  verhält  sich  also 

= 11  (1) 

M>a  +•  «’«■  C" 

Um  noch  die  Werthe  jp„,  und  w„,  zu  eliminiren,  ersetzt  man  den 
Drath  n durch  ein  Ende  r des  Normaldrathes,  aus  dessen  Länge  man  un- 
mittelbar das  Verhältniss  seines  Widerstandes  tp,  zu  dem  des  Normal- 
drathes tp,  bestimmt. 

Muss  man  jetzt,  um  im  Galvanometer  G keinen  Strom  zu  erhalten, 
den  Steg  s nach  «/  schieben,  so  ist  wiederum 

»P.  + »<^0.  _ Ifl  _ ^ (2) 

Wf  -|-  W„  CSi 

stellt  man  nun  die  Verbunlung  so  her,  dass  der  Normaldrath  n in 
den  Kreis  co,  der  Drath  « oder  r in  den  Kreis  oe  eingeschaltet  wird 
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(es  kann  dies  vermittolst  eines  Commutators  geschehen),  so  erhält  man 
andere  Wertlie  y und  S für  das  Verhältniss  der  beiden  abgeschnittenen 
Stücke  des  Rheostatendrathes , und  es  ist 

= y +J'’«  = a (3, 4) 

ll'a  + «'oe  »<'r  t" 

Es  ist  leicht,  aus  den  (ileichungen  1 bis  4 die  Werthe  iCr,  h’o€  und  iPf« 
zu  elimiuircn , und  ie„  in  le,  auszudrüeken. 

b.  Wheatstone  selbst  fuhrt  die  Messungen  mittelst  seines  Differen- 
tial-Widerstandsmessers nach  dieser  Methode  in  einer  etwas  anderen  Weise 
aus.  Auf  einem  Brett  A (Fig.  71)  sind  die  vier  Klemmsclirauben  <i,b,c,d 


Fig.  71. 
b 


in  gleichen  Abständen  au  den  Ecken  eines  Parallelograinmcs  aufgestellt. 
Zwischen  a und  o stehen  noch  die  Klemmschrauben  r und  f,  zwischen 
c und  d die  Klemmschrauben  t)  und  h in  gleichem  Abstande.  Die  Klemm- 
schi'aubeu  d und  l>,  b und  a,  a und  e,  f imd  c,  c und  g,  h und  d sind  mit 
einander  so  verbunden , dass  die  Widerstände  der  Dräthe  a b und  b d, 
ae  fc  und  cg  -|-  hd  gleich  sind,  a und  d werden  mit  den  Polen  der 
Säule,  b luid  c mit  den  Enden  des  Galvauumeterdrathes  verbunden. 
Schaltet  man  zwischen  e und  f den  zu  untersuchenden  Drath,  zwischen 
g und  li  den  Rheostaten  ein , so  muss  der  Widerstand  des  ersteren  dem 
der  eingefugton  Drathwindungen  des  letzteren  gleich  sein,  wenn  die  Na- 
del des  Galvanometers  auf  Null  steht. 

c.  Svanberg')  dagegen  verbindet  bei  seinem  Verfahren  die  Polo 
der  Säule  mit  den  Klemmen  c und  b,  das  Galvanometer  mit  a und  d,  und 
schaltet  wieder  zwischen  e und  / den  zu  untersuchenden  Drath , zwischen 
g und  li  den  Rheostaten  ein.  Es  müssen  dann  wiederum  die  Widerstände 
in  den  Zweigen  liefe  und  cijhd  gleich  sein,  wenn  die  Nadel  des  Galvano- 
meters auf  Null  stellt.  Um  eine  bedeutende  Empfindlichkeit  des  Apparates 
zu  erzielen,  müssten  eigentlich  die  Widerstände  ab  und  bd,  wie  die  Rech- 
nung ergiebt,  bei  der  Messung  vewchiedener  Widerstände  verschieden 
gross  genommen  werden.  Da  dies  nicht  gut  ausführbar  ist,  ist  es  zweck- 
dienlich, dieselben  etwas  gross  zu  wählen  ^). 

Ebensogut  könnte  man  bei  den  beiden  Methoden  von  Wheatstone 
und  Svanberg  den  Dräthcn  ab  und  bd,  sowie  ae  -|-  fc  und  cg  -|-  hd 
ein  bestimmtes  Verhältniss  ihrer  Widerstände,  z.  B.  1 :n  geben,  wo  dann 


*)  Svanberg,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXIV,  S.  411.  1867.*  — •)  Vergl.  auch 

Mouesoii,.  Neue  Scbweiicrieche  Uenkichritlen  Bd.  XIV,  8.  11.  1866.* 
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der  Rheostat  awischen  (/  und  A stete  den  /i  fachen  Widerstaud  des  unter 
suchten  Drathes  zwischen  e und  f angiebt. 

Bei  Anwendung  der  eben  beschriebenen  Methoden  in  iliren  verschie- 
denen Modifleationen  muss  man,  um  die  grösste  Rmptindlichkeit  zu  er- 
reichen, die  Intensität  des  unverzweigten  Stromes  der  Säule  möglichst 
gross  wählen.  Dies  erreicht  man,  indem  man  eine  .Säule  von  starker  elek- 
tromotorischer Kraft,  eine  Gr ove’ sehe  Säule  z.  B., -Ijenutzt,  und  den  Wider- 
stand in  den  Theilen  der  Leitung  von  der  Säule  bis  zu  den  Verzweigungs- 
punkten klein  macht.  Ferner  muss  der  Widerstand  in  dem  das  Galvano- 
meter enthaltenden  Zweige,  der  Brücke,  klein  genommen  werden,  wie 
dies  aus  der  §.71  entwickelten  Formel  zu  ersehen  ist. 

Es  hat  keine  Schwierigkeit '),  durch  Rechnung  die  Empfindlichkeit  der  91 
drei  besprochenen  Methoden  der  Widerstandsbestimmuug:  1)  bei  directer 
Ersetzung  des  zu  untersuchenden  Drathes  in  der  einfachen  Schliessung  der 
Säule  durch  eine  messbare  Länge  des  Normaldratlies , 2)  bei  .Anwendung 
des  Differential-Galvanometers,  3)  bei  Anwendung  der  Wheatstone’schen 
Dratheombinution  nach  ihren  verschiedenen  Modificationen,  zu  bestimmen, 
wenn  man  über  die  Art  der  Leitung  verschiedene  Annahmen  macht. 

Bei  Anweiulung  desselben  Galvanometeis  bei  den  Methoden  1 und  2, 
wo  im  ersten  Fall  der  Strom  durch  beide  Windungsreihen  das  Galvano- 
meter nach  einamler,  im  zweiten  durch  beide  nebeneinander  geleitet  wird, 
ist  bei  Anwendung  derselben  .Säule  und  Vernachlässigung  der  Widerstände 
der  Verbindungsdräthe  die  Benutzung  des  Differential-Galvanometers  um 
so  mehr  vorzuziehen,  je  grösser  die  Zahl  seiner  Drath Windungen  ist,  da 
in  diesem  Fall  eine  schwache  Aenderung  der  Widerstände  auf  der  einen 
Seite  der  Leitung  schon  eine  grössere  .Ablenkung  der  Magnetnadel  des 
(ialvanometers  hervorruft,  als  im  ersten  h'alle. 

Hierbei  ist  noch  vorausgesetzt,  dass  eine  gleiche  Aenderung  der  Strom- 
intensität im  ersten  und  zweiten  Falle  auch  in  gleicher  Weise  auf  die 
Magnetnadel  des  Galvanometers  einwirkt.  Da  indess  die  Ausschläge  der- 
selben langsamer  zunehmen,  als  die  Stromintensität,  so  ist  das  Galvano- 
meter empfindlicher,  wenn  die  Nadel  von  ilirer  Nulllage  abgeleukt  wird, 
als  wenn  sie,  wie  bei  Anwendung  der  ersten  Methode,  eine  bestimmte 
Ablenkung  erhält.  Nur  bei  Anwendung  eines  Spiegelgalvanometers,  wo 
man  überhaupt  nur  sehr  kleine  Ausschläge  beobachtet,  fallt  dieser  Uebel- 
stand  fort.  So  ist  die  zweite  Methode  der  ersten  in  dieser  Beziehung 
vorzuzichen.  Auch  hat  sie  den  grossen  Vortheil,  dass  die  Messung  von 
den  bei  der  ersten  Methode  leicht  möglichen  .Aenderungen  der  Stromin- 
tensität  unabhängig  ist.  Dagegen  hat  sie  den  Uebelstand,  dass  es  schwer 
ist,  die  Einwirkung  der  beiden  Windmigsreihen  auf  die  Nadel  des  Galva- 
nometers gleich  zu  machen.  Dieser  Uebelstand  fallt  bei  der  W.heat- 
atone’schen  Dratheombination  fort.  Auch  hier  hat  man  den  Vortheil, 


■)  Jacobi,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXVIII,  8.  181,  1849.* 
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diiHH  iiiftii  von  Aonderuiigon  der  Stroniintoiisität  während  des  Versuches 
nniddiängif;  ist  und  dass  die  Nadel  dos  Galvanometers  auf  den  Nullptuikt 
eingestellt  wird;  man  kann  daher  unter  Beachtung  der  oben  angeliilirten 
Iti'ilingungen  eine  sehr  grosse  Genauigkeit  erreichen.  £s  scheint  diese 
Methode  diwhnlh  den  anderen  unbedingt  vorgezogen  werden  zu  müssen. 

Bei  allen  Methoden  (uhält  man  den  Widerstand  r eines  Drathes  aus- 
geilriickt  in  Kinheiten  des  Widerstandes  eines  Normaldrathes  von  der 
Länge  1 und  Dicke  1.  Ist  ilic  Länge  des  untersuchten  Itrathes  l,  sein 
Qnei’schnitt  «/mal  so  gross  als  der  des  Normaldrathes,  so  ergiebt  sich  sein 
specitischer  Widerstand  w,  wenn  man  dun  des  Normaldrathes  gleich  1 
setzt : 

w = -^  (l. 


III.  Ilestinunung  des  Widerstandes  der  Flüssigkeiten. 


IW  Der  Widerstanil  der  Flüssigkeiten  wiid  auf  ganz  ähnliche  Weise  be- 
stimmt, wie  der  der  festen  Körper,  wenn  nicht  die  durch  «len  Strom  in 
ihnen  hervorgebracditon  chemischen  Processe  ihren  rjcitungswiderstaud 
ändern,  oder  durch  Abstdieidung  von  Stoffen,  z.  B.  von  Gasen  an  den 
Zideitungspliitten  oder  F.lektroden  elektromotorischo  Kräfte  erzeugen, 
welche  die  ursprüngliche  elektromotorische  Kraft  verändern;  oder,  wie  mau 
sagt,  die  Zulcitimgsplatten  polarisirt  worden. 

So  braucht  man  z.  B.  Lösungen  von  schwefelsaurcm  oder  salpeter- 
saurem  Kupferoxyd  oder  salpetorsaurem  Silberoxyd  nur  in  einer  Glasröhre 
von  bekannten  Dimensionen  vennittelst  zweier  Korke  einzuschliesseu,  und 
durch  die  Korke  Dräthe  zu  stochen,  welche  im  Inneren  der  Glasröhre  in 
(«iiiem  genau  bestimmten  .Abstand  von  einander  Kupfer-,  rosp.  Silberplatten 
tragen,  die  den  Querschnitt  der  Gl.asröhre  möglichst  vollständig  aus- 
füllen. Man  bestimmt  den  Widerstand  dieses  Apparates  ganz  wie  den 
eines  Drathes  nach  «>iner  der  angegebenen  Methoden.  Sind  die  durch  «lie 
Kolke  gehenden  Dräthe  etwas  dick,  so  kann  man  ihren  Widerstand  ge- 
gen den  der  Flüssigkeit  in  den  meisten  Fällen  vernachlässigen.  — Iiidess 
selbst  dei  diesen  Lösungen  tritt,  namentlich  wenn  sie  verdüimt  sind,  eine 
geringe  I’olari.sation  auf.  Es  ist  daher  auch  bei  diesen  voitheilhafter,  «lie 
Methoden  zu  benutzen,  welche  für  die  anderen  Flüssigkeiten,  bei  denen 
jene  Polarisation  bedeutender  wird,  augewendet  worden. 

Man  füllt  zu  diesem  Zweck  nach  E.  Becquerel')  die  Flüssigkeiten 


*)  Bocijuer«!!,  Ami.  «lo  Chim.  et  «1«  Phy».  [8]  T.  XVII,  p.  267,  1846.* 


Digitized  by  Google 


Be»tiinmuiig  des  VVi(l<'rstiiii(l«‘s  dor  Flüssigkeiten.  Iü9 

in  einen  (ilascylinder  (Fipr.  72),  in  dein  eine  genaue  ealihrisehe  Glasröhre 
st^nkrecht  befestigt  ist.  Zwischen  cleni  Cyllnder  und 
der  Glasröhre  geht  nahe  bis  auf  den  Hoden  des  Cy- 
linders  ein  Dratb  von  Platin  oder  einem  anderen  von 
der  Flüssigkeit  nicht  angegriffenen  Metalle,  uud  trägt 
unten  die  horizontale  Platinplatte  b.  Ein  anderer 
Drath,  welcher  vertical  auf  und  ab  bewegt  werden 
kann,  senkt  sich  in  das  Innere  des  Glasrohres  hinab, 
und  trägt  in  demselben  gleichfalls  eine  Pbitinplatte  ii, 
welche  den  Querschnitt  des  Rohres  ziemlich  uusfiillt. 
Man  kann  die  Platte  « durch  eine  Schraubevorrich- 
tung  um  genau  messbare  I,ängen  heben  und  senken. 
Die  zu  den  Platten  ii  und  /*  führenden  Drnthe  sind 
in  Glasröhren  eingi^schlosscn  und  tragen  oben  Klemm- 
schrauben. — Da  bei  dieser  Vorrichtung  die  an  den 
IMatten  durch  den  galvanischen  Strom  entwickelten 
Gase  stets  durch  die  ganze  Flüssigkeitssäule  zwischen 
den  Platten  ira  Rohre  aufsteigen,  und  sich  leicht  an 
der  Platte  it  stauen,  so  ist  es  proktischer,  den  Ap- 
parat etwa  fidgenderraaassen  anzuordneii. 

Man  bedient  sich  i-ines  viereckigen  Troges  A 
(Fig.  73)  von  Porzellan-  oiler  Glasplatten  oder  auch  von  Holz.  Auf  der 
einen  Seite  des  Troges  befindet  sich  eine  verticule  Platte  D von  Blech, 

Fig.  73. 
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welche  an  dem  Messingstabo  II  <les  Stntifs  F angeschraubt  ist.  Auf  der 
anderen  Seite  befindet  sich  die  Platte  L,  die  an  dem  Messingstab  J 
des  Statifs  K hängt.  Din  Messingstäbe  II  und  J tragen  oben  Klemm- 
schrauben. Beide  Platten  füllen  den  Querschnitt  des  Troges  genau  aus.  ^ 
Das  Statif  F bewegt  sich  auf  einem  getheilten  Schlitten  G.  Man 
kann  auf  diese  Weise  die  Platte  I)  der  Platte  Tj  um  eine  genau  mess- 
bare Entfernung  nähern  oder  sie  von  ihr  entfernen.  Man  kann  die 
Flüssigkeit  in  dem  Kasten  leicht  durch  eine  uutergesetzte  Lampe  auf 
eine  beliebige  Temperatur  bringen. 
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Der  Trog  .1  wird  stets  bis  zu  einer  gemesswien  Höhe  mit  der  zu 
untersuchenden  Flüssigkeit  gefüllt.  Man  kann  zu  dem  Fmde  auf  seinen 
Seitenflächen  Vorsprünge  anhringen,  auf  welche  man  eine  Glasplatte  legt,  hie 
zu  der  man  die  Flüssigkeit  einfüllt.  Diese  Glasplatte  darf  nicht  ganz  bis 
zu  den  I’iatin])latt(m  heranreichen,  damit  die  an  denselben  entwickelten 
Gase  leicht  entweichen  können. 

93  Der  Widerstand  der  Flüssigkeiten  wird  mit  diesen  Apparaten  folgen- 
dermaassen  bestimmt  ^ 

1.  Man  schaltet  in  den  Kreis  des  Stromes  einer  constanten  Säule, 
z.  D.  einiger  (3  bis  ti)  DauielFscher  Elemente,  hinter  einander  den 
einen  oder  anderen  der  Apparate,  z.  B.  den  Apparat  Fig.  73,  den  Kheosta- 
ten  R und  die  Tangentenboussole  T ein.  Die  Intensität  des  Stro- 
mes darf  nicht  zu  gering  sein,  damit  die  durch  die  chemischen  Pro- 
cesse  im  .\pparat  .1  erzeugte  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  der 
Elektroden  ein  Maximum  errei.cht.  Nachdem  die  durch  letztere  vermin- 
derte Intensität  des  Stromes  constaiit  geworden  ist,  schiebt  man  in  dem 
.Apparat  A die  Platinplatte  V sich  selbst  jMiraliel  um  eine  genau  bestimmte 
Grösse  gegen  die  Platte  L bin.  Die  Intensität  des  Stromes  nimmt  hier- 
durch zu.  Durch  Einstelleu  des  Kheostatcn  bringt  man  die  Intensität 
auf  den  früheren  Werth.  Dann  ist  der  Widerstand  der  eingeschalteten 
l>änge  des  Ilheostatendruthes  gleich  dem  Widerstand  des  durch  die  Ver- 
schiebung der  Platte  D aus  dem  Stromkreis  ausgeschalteten  Stückes  der 
Flüssigkeit,  dessen  Dimensionen  mau  leicht  bestimmen  kann. 

Nach  dem  Versuch  bringt  man  die  Platinplatte  IJ  in  ihi'e  frühere 
Lage  und  stellt  den  Kheostaten  wie  vorher  ein,  um  sich  zu  überzeugen,  ob 
die  Intensität  des  Stromes  auch  wieder  auf  die  frühere  Grösse  kommt, 
und  sich  mithin  während  der  Dauer  des  Versuches  keine  Aenderuugen  im 
Schliessungskreise  ergeben  haben.  — Da  bei  dieser  Methode  die  Intensität 
des  Stromes  stets  auf  denselben  Werth  gebracht  wird , ist  die  jedesmal 
erzeugte  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  dieselbe,  ihre  Wirkun- 
gen heben  sich  daher  auf. 

94  11.  .\uch  das  Difierentialgalvanometer  kann  man  zu  diesen  Bestim- 
mungen verwenden.  Man  muss  daun  in  den  einen  Schliessungskrcis  einen 
Rheostaten  und  einen  der  vorher  beschriebenen  Apparate,  in  welchem  die 
Platinplatteu  eine  constante  Entfernung  behalten,  in  den  anderen  einen 
eben  solchen  .\pparat  mit  variablem  Abstand  der  Platinplatten  einschal- 
ten. Bei  Veranderiuig  dieses  Abstandes  und  Einstellung  des  Kheostaten, 
bis  stets  die  Nudel  des  Galvanometers  auf  Null  steht,  sind  die  Wider- 
stände der  in  den  Stromkreis  eingeführten  Flüssigkeitssäulen  und  Rheo- 
statendräthe  gleich.  — Die  Einschaltung  der  Flüssigkeitssäulen  in  beide 
Schliessungskreiso  geschieht,  damit  die  durch  die  chemischen  Wirkungen 
des  Stromes  erzeugten  elektromotorischen  Kräfte  der  Polarisation  der 
Elektroden  in  den  Flüssigkeiten  in  beiden  Schliessungskreisen  gleich  sind 
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und  sich  so  gegenseitig  aufheben.  — Dennoch  könnte  hier  eine  in  beiden 
Flössigkeitssäulen  stattfindende  Verschiedenheit  der  Polarisation  leicht 
eine  F'ehlerquelle  abgeben;  denn  wenn  in  dem  einen  Schhessungskreise  die 
Polarisation  grösser  ist,  so  muss  in  diesem,  um  die  Nadel  des  Galvanome- 
ters auf  Null  zu  erhalten,  entsprechend  der  Widerstand  kleiner  sein. 

Bei  Anwendung  der  W heatstoue’schen  Methode  hätte  man  mit  der 
Schwierigkeit  zu  kämpfen,  dass  sich  in  den  verschiedenen  Strorazweigen 
bei  Einschaltung  verschie<lcn  langer  Flüssigkeitssäulen  die  Intensität  des 
Stromes,  und  mithin  die  Polarisation  ändert,  wenn  man  nicht  so  starke  Ströme 
anwendet,  dass  diese  ihr  Maximum  erreicht.  (Vergl.  indess  auch  §.  315). 

Es  ist  sehr  zu  bedauern,  dass  uns  noch  eine  völlig  genügende  Me- 
thode fehlt,  bei  welcher  alle  chemischen  Veränderungen  der  Flüssigkeiten 
während  der  Bestimmung  ihres  Leitungswiderstandes  vermieden  werden 
können.  Am  zuverlässigsten  dürften  immer  noch  die  Bestimmungen  nach 
der  §.  93  beschriebenen  Methode  sein. 


Der  Widerstand  R der  permanent  im  Schliessungskreise  bleibenden  515 
Theile  der  Leitung,  der  sogenannte  wesentliche  Widerstand,  der  also  haupt- 
sächlich der  Säule  selbst  zukommt,  kann  auf  verschiedene  Weise  bestimmt 
werden  '). 

1)  Man  schaltet  die  Säule  mit  einem  Rheostaten  und  einem  Galva- 
nometer in  einen  Schliessungskreis  ein,  und  fügt  dann  in  denselben  durch 
Einstellen  dos  Rheostaten  einen  solchen  Widerstand  / ein,  dass  die  Inten- 
sität des  Stromes  von  l auf  //  sinkt.  Es  sei  die  elektromotorische  Kraft 
der  Säule  K,  der  Widerstand  der  Säule  und  des  Galvanometers  zusam- 
men P.  Man  hat  dann: 


ä.i ^ 


V 


also 


R = 


I-  r,‘- 


Bringt  man  durch  Einschaltcn  ilos  Rheostatendrathes  l die  Intensität 
gerade  auf  die  Hälfte,  dass  7y  = */j  /,  so  ist  unmittelbar  R =r  I.  Von 
diesem  Werth  R muss  dann  der  anderweitig  bestimmte  Widerstand  des 
Galvanometers  und  der  Leituugsdräthe  subtrahirt  werden,  um  den  der 
Säule  für  sich  zu  erhalten. 

2)  Man  leitet  den  Strom  der  Säule  durch  einen  Rheostaten  und  ein 
Galvanometer  und  bestimmt  den  Ausschlag  der  Nadel  des  letzteren.  Man 
theilt  jetzt  den  Strom  in  zwei  Zweige,  indem  man  neben  dem  Galvanome- 
ter einen  Drath  eiuschaltet,  der  mit  dem  Drath  des  Galvanometers  glei- 
chen Widerstand  Wsitzt,  und  bringt  durch  Verkürzen  des  Drathes  des 
Rheostaten  um  ilio  Länge  / den  Ausschlag  der  Galvauometeruadel  auf  die 
frühere  Grösse.  — Es  sei  wieder 


D Wheatstone,  Phil.  Tram.  1848,  T.  ll,p.818;*  Pogg.  Ann.  BJ.  LXIl,  S.  526.’ 
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die  elektntmntoriselie  Kmft  der  Säule, = K 

der  Widerstand  derselben  und  der  unnhäiiderlichon  Leitung,  = R 
der  Wiilerstand  des  (iaivanonieters, = 6r 


80  ist  ini  ersten  Falle  ohne  Kinsehaltung  des  Nebendrathes  die  Intensität 
des  auf  ilie  Magnetnadel  dos  (ialvanometurs  wirkenden  Theiles  des 
Stromes; 

R V <r 

im  /weiten,  bei  Einselmltung  desselben,  da  nur  die  Hälfte  des  Stromes 
das  (ialvauometer  durclitliesst : 

* /f  + > j G - I 

Aus  iK'iden  Gleiehungen  folgt: 

R = 21. 

3)  Man  sebliesst  ein  filement  mit  einem  auf  Null  gestellten  Rheosta- 
ten  und  einem  Galvanometer  /u  einem  Sehliessuugskreis  zusammen,  und 
bemerkt  die  Intensität  / am  Galvanometer.  Sodann  fügt  man  ein  zwei- 
tes, dem  ersten  genau  gleiches  Klement  neben  dem  ersten  hinzu,  und 
bringt  durch  Kinschalten  der  Länge  / des  Uheostatendrathes  die  Intensität 
wieder  auf  die  frühere. 

Ist  wiederum 

die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  = A', 

der  Widerstand  desselben  = R, 

der  Widei'staud  des  Leitungsdrathes  und  (ialvauome- 

ters  = r, 

so  ist  die  Intensität  bei  lieiden  Zusammenstellungen: 

T*'  hJ 

^ RTir  r = S Ä 4-  7 + V 
R = 21. 

I)  Hat  inan  den  Widerstand  R eines  Klemenics  bestimmt,  und  will 
den  Widerstand  R/  eines  griisseren  oder  kleineren  von  gleicher  elektro- 
motorischer Kraft  wie  jenes  bestimmen,  so  braucht  man  es  nur  statt  des 
ersten  in  den  ein  Galvanometer  und  einen  Kheostaton  enthaltenden 
Stromkreis  einzuschalten,  und  den  Rheostatendrath  um  die  Länge  l zu 
verändern,  dass  die  Intensität  die  frühere  ist.  Dann  ist 

R,  = R±l. 
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IV  Allgemeine  Angaben  über  den  Leitungswiderstand. 


Man  kann  die  Körper  in  Bezug  auf  ihr  Verhalten  gegen  den  galva-  96 
nisclien  Strom  in  Nichtleiter  und  Leiter  eiiitheilen,  und  zwar  gelten  die 
durch  die  Versuche  mit  Reihungselektricität  gefundenen  Unterschiede  in 
dieser  Beziehung  auch  vollständig  für  die  galvanischen  Ei-scheinungen. 
Man  kann  sich  hiervon  üherzeugen,  wenn  man  die  aus  jenem  Gebiet  als 
Nichtleiter  hekannten  Körper  in  den  Schliessungskreis  einer  galvanischen 
Säule  einschaltet,  der  ausserdem  ein  Galvanometer,  ein  Froschpräparat  u. 
dgl.  m.  enthält.  Letztere  zeigen  heim  Schlic!ssen  des  Kreises  keinen  Strom 
an,  wohl  aber  heim  F.inschalten  von  Leitern.  — Körper,  welche  in  ge- 
schmolzenem Zustande  untersucht  werden  sollen,  werden  hierbei  in  einem 
Platintiegel  geschmolzen,  der  mit  dem  einen  Pol  der  Säule_  verbunden  ist; 
dann  wird  in  die  geschmolzene  Masse  ein  mit  dem  anderen  Ende  der  Lei- 
tung verbundener  Plutindrath  eingetaucht.  Man  kann  auch  die  Substan- 
zen in  U förmigen  Röhren  schmelzen,  in  deren  beide  Schenkel  zwei  mit 
den  Leitungsdräthen  der  Säule  verbundene  Platindräthe  gesenkt  werden. 

Auf  diese  Weise  zeigen  sich  als  Nichtleiter:  97 

Diamant, 

Schwefel, 

Phosphor, 

Flüssiges  Chlor, 

Brom, 

Festes  und  geschmolzenes  Jod, 

Jod  gelöst  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Chlorschwefel, 

Festes  Chlorhydrat, 

Zweifach  Chlor-  und  Jodzinn, 

Arsenchlorür, 

Jodschwefel, 

Chlorphosphor, 

Chlorkohlenstoff, 

Wasserfreie  Schwefelsäure, 

Feste  Kieselsäure,  Borsäure,  Jodsäure,  Eisenoxyd,  Zinnoxyd,  viele  organi- 
sche Verbindungen,  wie  ätherische  Oele,  reine  Essigsäure,  Caffoin,  Harze, 


■)  Die  meisten  Angaben  von  Farnilay,  F.xp.  Ucs.  Ser.  IV,  SSO*  fl'.  Kine  Angabe, 
dass  Jod  leiten  soll  (Inglis,  l’bil.  Mag.  [3J  T.  VII,  p.  44 1 u.  T.  IX,  p.  d.bO*)  ist  von  .Sol  ly 
(Phil.  Mag.  [3]  T.  tau,  p.  4U0,*  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXVII,  S.  420*)  und  Beetz  (Pogg. 
Ann.  Bd.  XCII,  S.  452*)  widerlegt  worden.  Die  beolmrbtete  Leitungsfiihigkeit  beruht 
auf  Verunreinigungen.  Dass  Eis  nicht  leitet,  ist  für  den  galvanischen  Strom  von 
Erman  (Oilb.  Ann.  Bd.  XI,  S.  IOC,  1802*),  Bouvier  (i'»id.  Bd.  XIII,  S.  4.34*)  u. 
Faraday  (1.  c.)  gezeigt  worden.  Die  Abwesenheit  der  Leitung  beim  Brom,  s.  Balard 
(Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXXII,  p.  346,1826;*  Pogg.  Ann.  Bd.  VIII,  8.  128).* 
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Holzfaser,  Gummi,  Proteinstoffe , genufi'  fast  alle  Verbindungen,  welche 
nicht  aus  gleichen  Aeijuivalenten  der  verbundenen  Stoffe  bestehen;  ebenso 

die  meisten  aus  gleichen  Ae<juivBlenten  zweier  Elemente  btssteheridcn 
„binären“  Verbindungen  im  festen  Zustande;  Eis,  Magnesia,  Kupfer- 
oxyd, Quecksilberoxyd,  die  Salze  in  fester  Form,  auch  (ilas  u.  s.  f. 

Endlich  ist  der  luftleere  Kaum  im  Torricelli’scheu  Vacuo  ein  Nicht- 
leiter. Hei  Verbindung  der  Pole  der  Säule  mit  dem  Quecksilber  eines 
Barometers  und  i'iiiem  in  die  Kuppe  der  Glasröhre  desselben  eingesclimol- 
zenen  Platindmth  erhält  man  keinen  Strom  (Erman  I.  c.). 

98  Unter  den  übrigen  Körpern,  welche  Leiter  des  galvanischen 
Stromes  sind,  muss  man  zwei  (Jrupiien  unterscheiden. 

1)  Die  Leiter,  welche  den  galvanischen  .Strom  durcbla.ssen , ohne 
gleichzeitig  in  ihre  Hestandtheile  zersetzt  zu  werden.  Zu  diesen  gehören 
die  Metalle,  ihre  Legirungen,  Graphit,  Kohle,  eine  Reihe  von  Schwefel- 
metallen,  einige  Superoxyde,  wie  Bleisuja-roxyd,  Mangansuperoxyd  u.  s.  f. 

2)  Die  Leiter,  welche  den  galvanischen  Strom  durchlassen,  und  zu- 
gleich durch  denselben  zersetzt  werden , die  mit  dem  Namen  der  Leiter 
zweiter  Klasse  (§.  lü)  bezeichneten  Körj>er,  zu  denen  die  binären  Verbin- 
dungen, das  Wasser,  die  geschmolzenen  Salze,  wie  Chlorblei,  Chlorsilber, 
chloi-saures,  kohlensaures,  salpetersaures  Natron,  geschmolzenes  Glas  u.  s.  f., 
auch  eine  Reihe  stark  erhitzter  und  geschmolzener  Schwefelraetalle  gehören; 
ebenso  die  .Salze  in  ihren  wässerigen  und  alkoholischen  Lösungen.  Die 
ätherischen  Lösungen  von  Quecksilberchlorid,  Platinchlorid,  salpetersau- 
rem Uranoxydul,  Alkalien  sollen  nach  Connel')  nicht  leiten  und  nicht 
zersetzt  werden.  Alkohol  selbst  leitet  schlecht,  Aether  noch  schlechter. 

Man  kann  sich  überzeugen,  ob  ein  Körper  in  die  erste  öder  zweite 
Klasse  der  I.eiter  gehört,  indem  man  direct  untersucht,  ob  sich  an  den 
in  ihn  eingesenkten  Enden  der  Leitung  oder  Elektroden  seine  Bestand- 
theile  nusgeschieden  haben,  oder  nicht.  Das  sicherste  und  empfindlichste 
Critcrium  der  Zersetzung  des  dem  Strom  unterworfenen  Körpers  ist  in- 
dess,  dass  man  nach  dem  Durcbleiten  des  .Stromes  durch  die  Körjjer  die 
in  ihnen  befindlichen  Elektroden  schnell  von  dem  Schlicssungskreise  der 
Säule  loslöst,  und  mit  einem  empfindlichen  Galvanometer  verbindet.  Die 
geringste  Abscbeidnng  der  heterogenen  Bestandtbeile  des  Körpers  auf  den 
Elektroden  erzimgt  dann  eine  elektromotorische  Kraft,  die  Polarisation, 
welche  sich  durch  einen  Strom  im  Galvanometer  zu  erkennen  giebt.  Die 
Umsebaltung  des  dem  Strome  unterworfenen  Körpera  aus  dem  Schlies- 
sungskreise der  Säule  in  den  des  Galvanometers  kann  mit  den  in  §.  68 
beschriebenen  Apparaten  geschehen,  indem  man  an  .Stelle  des  Condensators 
jenen  Körper  eiuschaltet;  oder  man  kann  hierzu  auch  die  in  den  ersten 
Paragraphen  des  Capitels  „Polarisation“  näher  zu  beschreibenden  Apparate 
verwenden. 

>)  Connel,  Phil.  Mag.  [8j  T.  XVIII,  p.  866,  1840.* 
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Die  beiden  Klassen  der  Leiter  unterscheiden  sich  auch  dadurch,  dass 
im  Allgemeinen  die  Leitungsfahigkeit  der  metallischen  Leiter  mit  der  Tem- 
peraturerhöhung ahnimmt,  die  der  Leiter  zweiter  Klasse  aber  zunimmt. 

Besondere  Beachtung  verdient  das  Verhalten  einiger  Kiirper.  99 

Kohlenstoff  leitet  als  Demant  nicht,  als  (iraphit  leitet  er.  Selen')  lei- 
tet im  glasigen  ainorpheu  Zustande  nicht.  Erhitzt  man  es  indess  längere  Zeit 
auf  140®().,  dass  es  in  den  krystallinischcu  Zustand  übergeht,  so  leitet  es 
nach  der  Abkühlung,  und  .sein  Leitungsvermögen  nimmt  mit  Erhöhung 
der  Temperatur  zu.  Bei  217''C.  indess  sinkt  die  Leitungsfahigkeit  plötz- 
lich wieder  bedeutend  herab,  indem  das  Selen  schmilzt.  — Es  ist  demnach 
die  Leitungsfahigkeit  auch  der  einfachen  Körper  von  ihrem  besonderen 
Zustande  abhängig. 

Die  binären  Verbindungen  leiten  meist  im  festen  Zustande  nicht, 
sondern  erst,  wenn  sie  geschmolzen  oder  in  Wasser  oder  Alkohol  gelöst 
sind.  Sie  werden  dabei  alle  vom  Strome  in  ihre  Bestaudtlieile  zerlegt. 
Dies  rührt  daher,  dass  ihre  Theilchen  eine  gewisse  Beweglichkeit  besitzen 
müssen,  um  durch  den  Strom  von  einander  getrennt  und  zu  den  Elektro- 
den hingeführt  werden  zu  können.  Diese  Beweglichkeit  tritt  bei  einzel- 
nen Stoffen,  welche  vor  dem  Schmelzen  erweichen,  schon  weit  unter  der 
Temperatur  des  eigentlichen  Schmelzpunktes  ein.  So  beim  Glase,  beim 
W asserglase  u.  s.  f. 

Erwännt  man  einen  Glasstab,  der  mit  seinen  Enden  auf  zwei  mit 
den  Polen  der  Säule  verbundenen  Platinplättchen  liegt,  so  zeigt  zuerst 
ein  in  den  Stromkreis  eingefügtes  Galvanometer  einen  geringen  Ausschlag, 
indem  die  auf  der  Oberfläche  condensirte  Feuchtigkeit  den  Strom  leitet. 

Bei  stärkerem  Erwärmen  verschwindet  dieselbe,  und  der  Glasstab  isolirt 
vollständig.  Bei  200“  C.  fängt  dann  nach  Beetz*)  (bei  300“  C.  nach 
Becquerel*)  das  Glas  wieder  an  zu  leiten.  — Bei  Einschaltung  des 
menschlichen  Körpers  in  den  Schliessungskreis  einer  Säule  von  vie- 
len Plattenpaaren,  welcher  zugleich  eine  glühende  Glasröhre  enthält, 
kann  man  Schläge  von  der  Säule  erhalten  ^).  — Dass  hierbei  auch  das 
Glas  zersetzt  wird,  kann  man  nach  der  §.98  angegebenen  Methode  zeigen. 

Die  Zunahme  der  Leitungsfahigkeit  des  Glases  mit  Erhöhung  der 
Temperatur  ist  wenigstens  annähernd  von  Buff“)  bestimmt  worden.  Ein 
Reagirglas  wurde  in  Quecksilber  getaucht,  und  mit  Quecksilber  gefüllt. 
Nach  dem  Erhitzen  des  äusseren  Quecksilbers  wurde  vermittelst  Platin- 
dräthen  die  Verbindung  desselben  und  des  inneren  Quecksilbers  mit  einem 
Danieirscheu  Element  und  einem  Galvanometer  momentan  hergi*stellt  und 
der  erste  .\usschlag  der  Nadel  des  letzteren  bestimmt.  Derselbe  wurde 
sodann  auch  nach  Ausschaltung  des  Glases  mit  dem  Quecksilber  aus  dem 


')  Hittorf,  i'ogg.  Anii.  Bä.  I.XXXIV,  S,  219.  1861.* — *)Beetz,  Pogg.  Ann.  Bd. 
XCII,  S.  462.*—  *)  Becquerel,  Corapt.  Kend.  T.  XXXVIII,  p.  905.*  — <)Pf»ff,  Gilb. 
Ann.  Bd.  VII,  S.  249,  1801.* — “)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XC,  S.  257,  1854.* 
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17t)  Leituiigsfiibigkeit  von  Quecksilborjoilid  und  Fluorblci. 

Schli<‘R8ungskroisi‘  fjpinoRson.  Aus  lieiden  Wertlieii  ergicht  sich  der  Wi- 
dershind  des  tilascs,  wenn  mau  von  der  liierhei  stet«  stattfindendeu  Pola- 
risation durcli  Zersetzung  ahsieht.  Der  Widerstand  r des  (ilasus  i«t  so, 
wenn  als  Kinlieit  der  Widerstand  eines  Sillierdratlies  von  310410  Milli- 
meter Länge  und  1,5  Millimeter  Dicke  genommen  wird: 


Temjiemtur 

r 

200» 

2582,0 

250" 

158,3 

.300» 

10,8 

350» 

11,8 

400" 

8,4. 

Der  Widerstand  nimmt  also  sehr  schnell  mit  der  Temperaturerhö- 
hung ah. 

Von  einigen  hinänui  Verbindungen  glaubte  mau,  dass  sie  beim  Er- 
hitzen leiten  könnten,  ohne  zersetzt  zu  werden.  So  sollte  dies'nach  Fa- 
rnday  ')  namentlich  beim  Queeksilberjodid  stattfniden.  Diese  Ansicht 
ist  indes«  von  Iteetz*)  widerlegt  worden. 

Als  erhitztes  Quecksilberjodid , welches  lK?i  gewöludicher  Tempera- 
tur schlecht  leitet,  zwischen  l’latinelektroden  gebracht  wurde,  und  nach 
Aufhebung  der  Verbindung  mit  der  Säule  plötzlich  die  Elektroden  mit  den 
Enden  des  Drathes  eines  (lalvanometers  verbunden  wurden,  erhielt  man 
stets  einen  Ausschlag.  Es  findet  also  eine  Leitung  und  Zersetzung  statt. 
Das  Salz  begann  bei  Erhöhung  der  Temperatur  über  IDFC.  zu  leiten, 
wo  das  rothe  Salz  gelb  wird  und  dem  Scbmelzen  nahe  ist.  Dabei 
konnte  man  an  der  positiven  Elektrode  .Todabscheidung  beobachten.  An 
der  negativen  Elektrode  bildete  sich  Quwksilberjodür.  Wenn  auch  die 
.lodmenge  nicht  ganz  derjenigen  entsprach,  welche  dem,  in  einem  zugleich 
in  den  Stromkreis  eingefiigten  Silbervoltameter,  abgeschiedenen  Silber 
ftcjnivnlen.t  ist,  so  rührt  dies  einmal  von  einer  allmäligen  W'iedervereini- 
ginig  des  .Tods  mit  dem  Jodür  in  der  Masse  selbst,  dann  auch  von  einer 
Verbreitung  von  metalliscbem  Quecksilber  iu  der  Masse  her,  welches  sich 
aus  dem  Quecksilberjodür  ausge.schieden  hatte. 

Fluorblei®),  welches  biü  gewöhnlicher  Temperatur  schlecht  leitet, 
soll  nach  Faraday  <)  bei  der  Rotligluth  schon  vor  dem  Schmidzen,  und 
noch  besser  nach  demselben  leit<>n,  ohne  zersetzt  zu  werden.  — Indess 
erbielt  Deetz  sowohl  Anzeigen  von  Polaris.ation  der  Platiuelektroden, 
sobald  das  Salz  beim  Erhitzen  zu  leiten  anfiiig,  als  auch  nach  dem 
Schmelzen  au  der  negativen  Elektrode  fast  genau  die  dem  abgeschiedenen 
Silber  in  Voltameter  ä<juivalente  Menge  Dlei. 

Deim  Chlorblei  hat  indess  neuerdings  nuff®)  angegeben,  dass  es 
unter  dem  Schmelzpunkt  ohne  Zerzetzu  ng  leitet , und  erat  über  den 

*)  Farailny,  Uc.^.  ßsl,  §,  1341,*  — llcctz,  Fegg.  Aim.  Itä.  XCII, 

8.  457.*  — llceli,  l.  c.  8.  461.*  — Faraday,  Exp.  lies.  §.  1340.*  — 
*)  II uff,  Ami.  d.  Cticm.  u.  Pharm.  B<1.  CX,  8.  2S5,  1859.* 
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Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt,  durch  den  Strom  in  seine  Ik-etandtheile  zer- 
legt wird.  Ebenso  verhält  sich  Bleioxyd. 

Die  aus  ungleichen  Acquivalentmengen  ihrer  ßcstandtheile  zusam- 
mengesetzten Körper  leiten  meist  nicht,  wie  wir  oben  angegeben  haben, 
und  werden  dabei  auch  vom  Strome  nicht  zersetzt,  selbst  wenn  sie  flüssig 
sind.  So  die  ätherischen  Oele  u.  s.  f.  — Eine  Ausnahme  scheint  das 
Zinncidorid  und  Antimonchlorid  zu  machen,  welche  zwar  im  reinen  Zu- 
stande nicht  leiten,  wohl  aber  in  ihrer  wässerigen  Lösung,  und  in  dieser 
auch  zerse{yt  werden.  ludess  beruht  diese  scheinbare  Unregelmässigkeit 
nur  darauf,  dass  jene  Stoffe  in  der  Lösung  durch  das  Lösungswasser  zer- 
setzt werden,  wie  z.  B.  Ziunchlorid  hierbei  in  Zinnchlorür  und  Chlorwas- 
scrstol&äure  zerfallt. 

Andere  Ausnahmen  bieten  sich  in  dem  Verhalten  des  Kupferchlorü- 
res,  Aluminiumchlorides,  der  Molybdänsäure,  Vanadinsäure,  vielleicht  der 
Chromsäure,  welche  nach  Buff*)  im  geschinolzeneu  Zustande  leiten  und 
auch  zersetzt  werden  (s.  das  Capitel  Elektrolyse). 

Auch  die  Schwefelverbindungen  der  Metalle  machen  eine  Aus- 
nahme von  den  angegebenen  Regeln  *). 

Einige  derselben  leiten  wie  die  Metalle  schon  hei  gewöhnlichen  Tem- 
peraturen, ohne  zersetzt  zu  werden,  so  namentlich  Bleiglanz,  Schwefelkies, 
Zinn-  und  Kupferkies,  Kupferglanz.  Von  den  künstlichen  leiten  eine  Reihe 
schwarzer  Schwefelmetalle  gleichfalls  metallisch,  so:  Schwefelblei,  Schwe- 
felwismuth,  einfach-  und  halb  Schwefelquecksilber,  Schwefeleisen,  Schwe- 
felnickel, Schwefelkobalt.  Dagegen  leitet  das  rothe  Schwefelquecksilber, 
der  Zinnober,  nicht.  Die  gelben  und  weissen  Schwefelmetalle  leiten  nicht 
bei  gewöhnlicher,  sondern  erst  bei  höherer  Temperatur.  Aehnlich  verhält 
sich  auch  Schwefelsilber  und  Halbschwefelkupfer  und  auch  Zinnsnlfür. 
Diese  Körper  zersetzen  sich  sodann  bei  den  höheren  Temperaturen,  und 
verhalten  sich  als  Leiter  zweiter  Klasse.  Dabei  tritt  wiederum  das  inter- 
essante Verhalten  ein,  dass  sie  schon  weit  unter  ihrem  eigentlichen 
Schmelzpunkt  zu  leiten  beginnen.  — Dieses  Verhalten  ist  von  Hittorf’) 
untersucht  worden. 

Giesst  man  reines  Halbschwefelkupfer  Cu]S,  erhalten  durch 
Weissglülieu  von  einfach  Schwefelkupfer,  in  Stangen  aus,  legt  dieselben  in 
Glasröhren  und  schmilzt  in  ihre  Enden  Flatindräthe  ein,  die  mit  den 
Polen  einer  Säule  verbunden  sind,  so  leiten  dieselben,  wenn  sie  nicht  ge- 
ringe Beimengungen  des  metallisch  gut  leitenden  Cu  S enthalten,  den  Strom 
sehr  schlecht,  wie  die  geringe  Abweichung  eines  in  den  Stromkreis  einge- 
fUgten  Galvanometers  zeigt.  — Bei  Erhöhung  der  Temperatur  nimmt  die 
Leitungsiähigkeit  zu,  und  bei  1 10**  C.  treten  aus  den  Stangen  am  negativen 
Platindrath  haarförmige  Vegetationen  von  Kupfer  hervor,  die  allmälig 
zum  positiven  Drath  fortwachsen  und  die  Stangen  sprengen,  während  am 
positiven  Drath  selbst  sich  Einfach-Schwefelkupfer  (Cu  S)  bildet.  Ein  Strom 

>)  Buff,  1.  c.  S.  273.*  — S)  Karaday,  Exp.  Kcs.  §.  432  u.  f.*  — “)  lliUorf, 
Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXIV,  8.  1,  1851.* 
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von  4 t>is  ()  Grove’schon  Elementen  entwickelt  schon  für  sich  im  Stab 
eine  genügende  Wärmemenge,  so  dass  es  keiner  äusseren  Erwärmung  mehr 
bedarf,  um  diese  Versuche  anzustellen. 

Verbindet  man  nach  dem  Durchleiten  eines  Stromes  durch  solche 
Stahe  ihre  Enden  mit  Ausschluss  der  Säule  direct  mit  den  Enden  des 
Galvanonieterdrathes,  so  zeigt  die  Ablenkung  seiner  Nadel,  dass  durch 
das  Ilindurchleiten  des  Stromes  in  den  Stäben  die  elektromotorische  Kraft 
der  Polarisation  entstanden  ist,  die  von  der  Aiisseheidung  der  heteroge- 
nen Substanzen  an  den  Platineloktroden  herrührt.  .. 

Mit  der  leichteren  Zeinetzbarkeit  bei  höherer  Temperatur  nimmt  dann 
auch  der  Widerstand  des  nalb-Schwefelkiipfers  ab,  so  dass  bei  schwachen 
Strömen  der  Widerstand  eines  Stabes  von  15,2  Millimeter  Länge  und  5,5 
Millimeter  Dicke  gleich  ist  bei 

0»  51«  103®  107«  192» 

1130™  120™  22,4™  9,4™  2™. 

Als  Einheit  der  Widerstände  ist  der  eines  Platindrathes  von 
0,4987  Millimeter  Durchmesser  und  9 Meter  Länge  angenommen. 

Schwcfelsilber,  erhalten  durch  Schmelzen  von,  aus  Chlorsilber  re- 
ducirtem  Silber  mit  Schwefel,  verhält  sich  ebenso.  — Werden  indess  die 
Enden  des  Stabes  mit  Zinkblechelektroden  umgeben,  so  scheidet  sich  an 
der  positiven  Schwefel  aus,  der  sich  nicht  mit  der  Elektrode  verbindet,  und 
einen  schlecht  leitenden  Ueberzug  bildet  Dieser  stört  die  Leitung  und  ver- 
hindert, dass  mit  Erhöhung  der  Temperatur  die  Leitungsiahigkeit  zunimmt. 
Kehrt  man  aber  dann  den  Strom  um , dass  sich  ebendaselbst  Silber  aus- 
schcidot,  so  ist  die  Leitung  hergestellt.  Die  Widef^stände  der  erwärmten 
Stäbe  sind  l>ei 

84,1«  158,2«  170«  180«,5 

537™  40,5™  13,8™  0,88™ 

Beim  Abkühlen  hört  bei  160«  C.  die  Leitung  plötzlich  auf,  indem 
wahrscheinlich  durch  die  Erkältung  der  in  den  Stäben  gebildete,  die  Lei- 
tung vermittelnde  Silbcrfaden  zerrcisst, 

Selensilber  und  Selenkupfor  leiten  raetallisch ; ihr  Widerstand 
wächst  mit  Erhöhung  der  Temperatur.  So  ist  derselbe  in  der  so  eben  er- 
wähnten Einheit: 

bei  0«  bei  100« 

Selensilber 24,5  31,8 

Halbselenkupfer  ....  165,5  278,9 

Sehr  bemerkenswert!!  ist  es,  dass  nach  Buffs  Versuchen  (1.  c.  S.  288) 
die  Leitungsfähigkeit  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  metallisch  leiten- 
den Schwefelmetalle,  z.  B.  Bleiglanz,  mit  der  Temperaturerhöhung,  statt 
wie  die  der  Metalle  abzunchmen,  im  Gegcntheil  zunehmen  würde.  Man 
könnte  vielleicht  nach  diesen  .\ngalien  vermuthen,  dass  bei  diesen  Körpern 
ein  Minimum  der  Leitungsfahigheit  bei  einer  gewissen  Temperatur  eintreten 
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sollte,  unter  welcher  die  Körper  metnlliNch,  fdier  welcher  sin  iils  Leiter 
zweiter  Klasse  unter  Zersetzung  leiten  würden.  — Ebenso  verhalten 
sich  nach  Huff  auch  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  metallisch  leitenden 
Superoxyde,  wie  Braunstein  auch  Zinnstein,  Chromoxyd,  Itotheisenstein. 

V.  Numerische  Angaben  Uber  den  Widerstand  der 
metallischen  Leiter. 

Von  den  numerischen  Bestimmungen  der  LeitungsfUhigkeiten  der  1(M1 
Metalle  und  Legirungen  führen  wir  nur  diejenigen  an,  bei  denen  nicht 
eine  entschieden  unrichtige  Methode  benutzt  worden  ist,  — Die  in  der 
folgenden  Tabelle  aufgeführten  Werthe  sind  nach  den  folgenden  Methoden 
gefunden; 

1)  Davy.  Nach  der  §.  5l!  lieschrielienen  Methode. 

2)  Becquerel.  Mit  dem  Differentialgalvanoraeter,  ähnlich  wie  §.  5t) 
beschrieben  ist, 

3)  Ohm.  Gleich  dicke  Dräthe  von  verschiedenem  Stoffe  wurden  ab- 
wechselnd in  den  Schliessungskreis  einer  Hydrosäule  eingefügt,  und 
der  eine  so  weit  verkürzt,  bis  das  gleichzeitig  eingeschaltete  Gal- 
vanometer jeilesmal  eine  gleiche  Ablenkung  zeigte.  Vor  den  Ver- 
suchen war  die  Wirkung  der  Säule  durch  längere  Schliessung  auf 
einen  einigermaassen  constanten  Zustand  gekommen. 

4)  Christie.  Die  Methode,  durch  welche  die  Widerstände  jo  zweier 
gleich  dicker  Dräthe  verglichen  wurden,  ist  ganz  ähnlich  der  von 
Svanherg  raodificirten  Wheatstone’schen  Methode  (§.  90c). 

Als  Stromerreger  wurde  eine  auf  den  Anker  eines  Magnetes  ge- 
wundene Spirale  benutzt,  in  der  beim  Abreissen  des  Ankers  ein 
Strom  inducirt  wurde. 

5)  Lenz.  Nach  der  Methode  1,  §.  88.  Der  Strom  wurde  durch 
Abreissen  des  mit  einer  Drathspirale  umwundenen  Ankers  eines 
Magnetes  erzeugt.  Die  zu  untersuchenden  Dräthe  waren  zu  einer 
Spirale  aufgewickelt,  in  deren  Innerem  sich  ein  Thermometer  be- 
fand. Sie  wurden  in  einem  Oclbade  erwärmt. 

G)  Pouillet.  1.  Vermittelst  Thermoströme. 

7)  „ 11.  Vermittelst  zweier  in  die  beiden  Schliessungskreise 

eines  Differontialgalvanometers  eingefügter  Thermoelemente  (vergl. 
§.89). 

8)  E.  Becquerel.  Vermittelst  des  in  ilie  zwei  Schliessungen  eines 
Differentialgalvanometers  verzweigten  Stromes  einer  Hydrosäule 
(vergl.  §.  89).  Um  den  Einfluss  der  Erwärmung  zu  bestimmen, 
wurden  die  Dräthe  auf  ein  in  ein  Keagirglas  gestelltes  Glasrohr 
gewunden.  Das  Keagirglas  war  mit  üel  gefüllt,  und  enthielt 
neben  dem  Drath  ein  Thermometer.  Es  wurde  in  einem  Wasser- 
bade erhitzt. 

12* 
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9)  Buff.  MlHolsf  einer  eonstnnten  hydroelektrischen  Säule.  Der 
untersuchte  Drath  und  Hhcostat  wurden  nach  einander  in  den 
ScldiesBungskrcis  einpofügt, 

10)  h'rick  und  Müller.  Mittelst  der  Whentstono’schen  Stromver- 
zweigung. 

11)  Laiiiy.  Verniiltclst  des  nifTerentinlgnlvanoineters.  Als  Rhoostat 
diente  ein  Silherdrat h.  Die  untersuchO-n  Dräthc  wurden  durch 
Pressung  erhalten. 

12)  Arndtsen.  Mit  einem  Differentialgalvanometer  mit  Spiegelahle- 
sung,  in  dem  zu  beiden  .Seiten  der  Magnetnadel  die  in  entgegen- 
gesetzter liiehtung  vom  Strom  durtdiflossenen  Spiralen  sich  l>efan- 
den.  Als  Rh(!Ostat  diente  in  den  meisten  Fällen  ein  Kupferdrath 
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Silhcr  .... 

100 
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35,6 

100 
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860 ‘) 

5152  ♦♦) 

Kupfer.  . . . 

91,7 

135,9 

100 

65,8 

73,4 

738 

3838 

Gold 

06,7 

127,2 

57,4 

72,8 

58,6 

623 

3975 

Zink 

— 

38.7 

33,3 

34,3 

— 

— 

— 

Zinn 

— 

21,1 

16,8 

10,6 

22,6 

— 

— 

Eisen  .... 

13,3 

21,5 

17,4 

14,7 

13,1 

121 

600 — 700 

Palladium  . 

16,0 

— 

— 

— 

— 

— 

5791 

Platin  .... 

16,7 

22,2 

17,1 

10,1 

10,3 

100 

855 

Blei 

63,3 

11,3 

8,2 

10,7 

— 

— 

Antimon  . . 

— 

— 

— 

— 

0,5 

■ 



Quecksilber. 

— 

1,62 

— 

— 

- 3,4 

— 

100 

Wismuth  . . 

— 

— 

1,9 

— 

— 

*)  SiU>cr  mi 


0,014  Kupfer.  — ••)  Silber  mit  8,7  fremder  Metalle. 

1)  Davy,  Phil.Tr(inn.  p.  433  ;*  Gilb.Ann.Bd.  LXXI,S.  253.*  — »)Bccquerel.  Ann 

tic  Chim.  ct  de  Phy«.  T.  XXXll,  p.  428,  1628;*  Pugg.  Ai\n.  IM.  VIII,  S.  368.*— Ohm,  Schwei  cw' 
Journ.  Bd.XLVI,  S.  141.  Christic,  Phil.  Trau».  1833, T.T,  p.  05.*  — Loiix 


Pogg.  Ann.  Bd.  XXXIV,  S.  418.  1885*  und  Bd.  XLV,  S.  lOf),  1838.*  — •)  Pouillel,  Uecquer^ 
Trait«  T,  III,  p.  80.*  — Pouillel.  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  XVII,  p.  244.’* 
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Li-itungblaliigkeit  iler  Metalle.  löl 

mit  filier  lune  (larmif  verKchieliliaren  Kleiiiimseliiaiilie.  l>er  Wi- 
(lerbtmid  den  Platiiiü  wurde  UHidi  der  W lieatstoue’sclieii  Methode 
mit  dem  der  Wiiidutigeii  de«  Neusilbcrdrathes  eines  VV  lie.atstoiie’- 
»elieii  Rlieostaten  mit  zwei  Walzen  verglielieii.  Der  Widerstand 
de»  Nickels  wurde  mit  dem  eines  Kupferdratlie»  verglichen,  indem 
erst  beide  einzeln,  dann  beide  neben-  und  beide  hintereinander 
in  den  Stromkreis  eingefügt  wurden.  Aus  den  vier  beobaehteten  In- 
tensitätem  lässt  sich  das  Verhältnis»  der  Wideratände  be.stimmen. 

13)  Matthiessen.  Nach  der  Methode  der  W heatstone’schen  Stromver- 
zweigung.  ()}.  90  a.)  Als  Rheostat  diente  ein  Kupfc-rdrath,  an  welchem 
ein  gc'geii  ihn  schleifendes  Kupferblech.verselioben  wurde.  Viele  Me- 
talle wurden  durch  Pressung  aus  einem  in  einem  Stahlcyliuder  bo- 


ä h i <5  k t. 


o 

s 

* 

w 

Buff»), 

Frick  und 
Maller'»).  ' 

!■ 

« 

1 1 

B § 
^ 00 

* 

^ * 

■ 

4? 

« s 
es 

:?  S 

£*r  -k 
.-=*£« 
Cm 

QjCC 

’i 

P “ N- 
.m  a c 

2j;  3 

100») 

100*») 

96,0f) 

100 

100 

100 

77,13 

100 

100 

ni,.5i7 

93,9 

100 

90 

98,69 

72,06 

79,3 

66,7 

73, 

64,960 



— 

— 

55,19 

_ 

59,0 

53,2 

24,063 

— 

— 

— 

27,39 

27,3 

28,1 

14,014 

— 



— 

— 

11,45 

17,0 

10,0 

14,5—15,2 

12,350 

14,77 

15,9 

• — 

14,83 

14,44 

— 

12,0 

11,9 

13,977 

— 

— 

— 

— 

12,64 

— 

— 

— 

7,932 

— 

— 

13 

14,55 

10,53 

— 

10,4 

8,4 

8,277 

— 

— 

— 

9,16 

7,77 

— 

7,0 

8,5 

— 

— 

— 

— 

— 

4,29 

— 

— 

1,739 

— 

— 

1.7 

— 

1,63 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

1,19 

— 

— 

1,8 

*)  Dm  .Silber,  Kupfer,  Eiren  und  Platin  miogcgUlbt.  — •*)  Maximum  der  I.citungs(Uhigkcil. 
t)  Kein,  weich,  aber  elMti«ch. 

*)  K.  Ileequerel,  Ann.  de  Chim,  et  de  Pliy».  [3]  'I.XVH.  p.  2G6.  IHtä.*  ^ Buff,  Ann. 
d.  Chem.  u.  Phirm.Bd.cn,  S.  2S3.  1S67.*  — Erick  u.  Müller,  Fortschritte,  S.  306. 
IS19.»  _ 11)  I.amy,  Ann.  de  Chim.  ct  de  Phy».  T.  U,  p.  316.  I»56.*  — '*)  Arndtson, 
•‘ogg.  Ann.  Bd.  CtV,' S.  I u.  Bd.  CV,  S.  MS.  1S5S.*  — ‘“)  Matthiessen,  Pogg.  Ann.  Bd. 
CIII,  S.  4*28,  1858,*  — **)  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  Bd.  CVIII,  S.  406.  1859.*  Uicss, 

tteihnngselektr.  Bd.  I,  .S.  431.*  — '*)  Wiedemann  u.  Franz,  Pogg.  Ann.  Bd.  1, XXXIX, 
S.  497.  1853  u.  Bd.  CVIII,  S.  406.  1869.* 
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Leitungsfabigkoit  der  Metalle. 

findlirhon  Loche  in  Drnthform  erhalten.  Die  Dräthe  der  leicht  oxydir- 
baren  Metalle,  Kalium,  Natrium,  wurden  unter  Stoinöl  gepreaet. 

14)  Wiedomann.  Methode  der  Stromyerzweigung  mittelst  eines 
Neu  manu’ sehen  Uheostaten. 

In  den  meisten  Fällen  sind  die  Beobachtungsreihen  in  der  Weise  um- 
gerechnet, dass  die  Leitungsiähigkcit  des  Silbers  gleich  100  gesetzt  wurde. 
Nur  da,  wo  eine  zuverlässige  Bestimmung  für  reines  Silber  fehlte,  z.  B. 
bei  Ohm  und  Pouillet,  wurden  dieWerthe  auf  die Leitungsiahigkeit des 
Kupfers,  Platins  oder  Quecksilbers  gleich  100  bezogen. 

Den  für  die  galvanische  Leitungsiahigkeit  gefundenen  Weidhen  sind 
am  Schluss  die  vou  Hioss  für  die  Leitung  der  Reibungselektricität  und 
von  mir  und  Franz  für  die  Leitung  der  Wärme  bestimmten  nume- 
rischen Resultate  der  Vergleichung  halber  beigefügt.  (Hier  ^Igt  die 
Tabelle  auf  Seite  180  und  181.) 

Ferner: 


Silber  . . 

100 

Matthiessen 

Natrium  . 

37,43 

r» 

n 

. 24—25 

Lamy 

Aluminium 

33,76 

Matthiessen 

» 

50,1 

Buff  (aus  Kryolith,  weich) 

n 

47,4 

„ (käuflich,  spröde) 

n 

56,39) 

Amdtsen 

n 

50,83' 

n 

. (51,5) 

PoggendorflT  (Kupfer  = 100)  ') 

Magnesium 

25,47 

Matthiessen 

Calcium 

22,14 

n 

Cadmium  . 

22,10 

n 

n 

24,58 

E.  Becquerel 

Kalium  . . 

20,84 

Matthiessen 

» • 

. 18—17 

Lamy 

n 

1,7 

Becquerel 

Lithium 

19,00 

Matthiessen 

Nickel  . . 

14,47 

Amdtsen 

Strontium . 

6,71 

Matthiessen 

Graphit 

0,0693—0,395 

n 

Gaskohle  . 

0,0386 

1» 

Bunsens 
Kohle.  . 

0,0029 

» 

Tellur  . . 

0,00077 

n 

Rother 

Phosphor 

0,00000123 

n 

Die  Leitungsiahigkeit  einiger  Logirungen  ist  folgende; 


1)  Poggondorff,  Pogg.  Ann,  Bd.  XCVll,  8.  643.  1856.’ 
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Leitungsfiihigkeit  der  Legirungeii. 


für  Klektricität 

für  Wärme 

Silber 

100 

100 

Wiedemami 

8 Kupfer  1 Zink. 

25,5 

27,3 

n 

6.5  „ 1 , . 

30,9 

29,9 

n 

4.7  , 1 „ . 

29,2 

31,1 

n 

2.1  s 1 , . 

25,4 

25,8- 

-23,6 

Messing 

21,5 

— 

Lenz 

n • 

25,41 

— 

Amdtsen 

n • 

25 

— 

Frick  und  Müller 

n • 

18,4 

— 

Riess 

3 Zinn  1 Wismuth 

9,0 

10,1 

Wiedemann 

1.1 

4,4 

5,6 

n 

1.3 

2,0 

2,3 

n 

Rose'sches  Metall  . 

3,2 

4,0 

n 

Neusilber  . . . 

7,52 

— 

Frick  und  Müller 

n ... 

7,67 

— 

Matthiessen 

n ... 

8,02—8,31 

— 

Buff 

(61,65  Kupfer,  15,75 

1 Nickel  u. 

22,60  Zink)  . . 

18,72 

— 

Amdtsen 

Neusilber  . . . 

5,9 

— 

Riess 

n ... 

— 

6,3 

Wiedemann 

Zinn-Blei  Sn  Pb 

9,20  ( 9,09  berechnet)  Matthiessen 

„ Sn,  Pb  . 

10,55  (10,31 

n •! 

) 

„ Sn  ?h,  . 

8,26  ( 8,22 

n n 

) 

Zink-Zinn  Zn  Sn 

17,43  07,13 

n n 

) 

Zink-Cadmium  ZnCd  23,78  (24,04 

n « 

) 

32  Wismuth  1 An- 

timon 

0,884 

— 

J» 

12  Wismuth  1 Zinn 

0,519 

— 

7> 

1 Zink  2 Antimon 

0,413 

— 

n 

Silber 

(Feingehalt)  0,963 

5152  (Quecksilber 

— 100)  Pouillet 

„ 0,900 

4753 

n 

n 

0,857 

4221 

n 

n 

. 0,747 

3882 

n 

n 

Gold  , 1,000 

3975 

n 

n 

(Feingehalt)  0,951 

1338 

n 

n 

. 0,751 

714 

n 

n 

In  Bezug  auf  den  Werth  der  verschiedenen  Methoden  haben  wir  101 
schon  oben  der  genaueren  Beschreibung  derselben  einige  Bemerkungen 
beigefiigt. 

Einige  ältere  Beobachtungsreihen  geben  offenbar  einzelne  ganz  un- 
richtige Werthe.  — So  ist  z.  B.  das  Ueberwiegen  der  Leitungsfahigkeit 
des  Kupfers  über  die  des  Silbers  bei  Becquerel  und  namentlich  bei 
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184  Resultate  Uber  die  Leituugsfahigkeit  der  Metalle. 

Ohm  wohl  ReohachtuiigHfehlern  ziizunchreilK?n.  EbciiHO  die  Stellung 
de»  Blei»  in  der  von  Davy  angegeltcnen  Reihe,  die  trotz  der  so  unvoll- 
kommenen Methode  doch  meist  Resultate  gieht,  welche  sich  den  neueren. 
Beobachtungen  nahe  anschliossen ; so  auch  die  hohe  Stellung  des  Ooldes 
bei  Becquerel. 

In  den  neueren  Beobachtungsreiben  ist  die  abweichend  hohe  Stellung 
des  von  Arndtsen  angewandten  Kupfers,  die  niedrige  Stellung  des 
Zinns  bei  Matthiessen,  die  Verschiedenheiten  der  Angaben  von  Lamy 
und  Matthiessen  fiir  das  Kalium  und  Natrium  hervorzuheben.  Die 
letzteren  Resultate  können  indes»  wohl  durch  Mängel  in  der  Continuit&t 
der  gepressten  Dräthe  bedingt  »ein.  Auch  die  Angaben  für  Platin  variiren 
sehr  bedeutend. 

102  So  sehr  die  Zahleuwerthe,  welche  füi'  die  Leitungsltlhigkeit  desselben 
Metalles  in  der  vorigen  Tabelle  verzeichnet  sind,  von  einander  abweichen, 
so  ergeben  sich  aus  denselben  doch  einige  allgemeinere  Resultate. 

1)  Zuerst  ist  die  von  Riess  beobachtete  Leitungsiahigkeit  der  Me- 
talle und  einzelner  Legirungen  für  Keibungselektricitat  nahe  die- 
selbe wie  die  für  den  galvanischen  Strom,  mag  er  nun  durch  ge- 
wöhnliche Hydrosäulen,  durch  Thermoelemente  oder  durch  Mag- 
netoinduction  erzeugt  worden  sein. 

2)  Sodann  stimmen  die  von  mir  und  Franz  gefundenen  Werthe  der 
LeitungsAhigkeit  der  Metalle  und  ihrer  Legirungen  fiii-  die  Wärme 
sehr  nahe  mit  den  entsprechenden  Werthen  für  die  elektrische 
Leitungsiahigkeit  überein.  Die  Fortpflanzung  der  Wärme  und 
Elektricität  in  den  metallischen  Köri)eni  muss  also  im  Allgemeinen 
in  gleicher  Weise  von  ihrer  Natur  abhängen. 

■3)  Ferner  theilen  sich  in  Bezug  auf  ihre  elektrische  und  auch  ther- 
mische LcitungsAhigkeit  die  Legirungen  in  zwei  Klassen.  Die 
Legirungen  der  ersten  Klasse  besitzen  das  nach  ilirer  chemischen 
Zusammensetzung  berechnete  mittlere  Leitungsvermögen  der  in 
ihnen  vereinten  Metalle,  (z.  B.  die  Legirungen  von  Zinn  und  Blei, 
von  Zinn  und  Zink,  Zink  und  Cadmium  und  Zinn  und  Wismuth). 
— Die  Legirungen  der  zweiten  'Klasse  besitzen  dagegen  ein  Loi- 
tungsvermögem,  welches  dem  des  in  ihnen  vorhandenen  sclilechter 
leitenden  Metalles  viel  näher  steht,  als  die  Berechnung  ergeben 
würde,  so  z.  B.  die  Legirungen  von  Zink  und  Kupfer,  bei  denen 
selbst  bei  einem  sehr  bedeutenden  Gehalt  an  Knpfer  (^/g)  die  Lei- 
tungsAhigkeit  nur  wenig  von  der  des  Zinks  abweicht. 

103  Die  Verhältnisse  der  Leitung  werden  vielfach  durch  andere  secundäre 
Einflüsse  voi-ändert. 

Einmal  können  geringe  mechanische  Beimengungen  die  Leitungs- 
Ahigkeit  wesentlich  änilern.  Wir  haben  schon  §.  angefülirt,  dass 
Thomson  die  Loituugsfähigkeit  des  Kupferbleclis,  welches  oxydulhaltiger 
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EiiiHuss  der  Spannung  und  Härte.  1S5 

ist  als  Kupferdrath,  etwa  3 Mal  kleiner  fand  als  di»'  des  letzteren.  Elienso 
fand  Matthiessen  dieLeitungsfähipkeit  von  oxydulhaltigem  Kupfer  gegen 
die  des  reinen  Kupfers  gleich  30,(>3  zu  72  hin  77.  Schmilzt  man  das 
oxydulhaltigo  Kupfer  mit  wenig  Blei,  so  wird  das  Oxydul  redneirt,  und 
80  die  Leitungsfahigkeit  des  Kupfers  vermehrt. 

Ferner  hat  die  S|mnnung,  Härte  und  Dichtigkeit  der  Metalldrnthe 
den  allerwescntlichsten  Einfluss  auf  ihr  Leitungsvermögen  oder  ihren 
Widerstand.  Hierüber  sind  neben  einigen  Versuchen  von  E.  Becquerel 
sehr  sorgfältige  Beobachtung»!»!  von  Mousson')  angestellt  worden.  Er 
bediente  sich  der  Svanberg’schen  Methode  der  Widerstandsbestiuimung 
(§.  90,c.).  Als  Rheostat  diente  ein  Wheatstone’scher  Rheosbit  mit  zwei 
Walzen.  Mousson  erhielt  folgende  Resultate: 

Spannung  der  Dräthe  durch  Gewichte  vermehrt  ihren  Widerstand, 
wie  folgende  Talmlle  zeigt: 

Wachsen  der  Länge  des  Entsprechende 
Drathes  bei  1 Kihigrm.  Zunalimo  des 


Belastung.  Widerstandes. 

Stahhh-ath 0,000147793  0,000li38558 

Eisemlrath  0,000218125  0,000787803 

Kupferdrath  (liart) 0,000.3.32803  0,000784743 


„ (au.sgeglüht)  . . 0,00008971  0,000550027 

Der  Widerstand  wächst  »ilso  viel  schneller,  als  die  Länge  des  Drathes. 
Es  lässt  sich  diese  schnelle  Zunahme  nicht  völlig  durch  die  bei  der  Ver- 
längerung stattfindendc  Verringerung  des  Querschnittes  ei'klären. 

Jo  dünner  die  gezogenen  Dräthe  sind,  d»'sto  grösser  wird  beim 
Eisen  der  specißsche  Widerstand,  »lesto  kleiner  beim  Kupfer.  Er  änilert 
sich  bei  Eisendräthon  von  0,r)Gf>8  bis  1,9158  Millimeter  Dicke  von  1,7329 
bis  1,6718,  bei  Kupferdräthen  von  0,6370  bis  1,8673  Millimeter  Dicke  von 
0,2982  bis  0,3118.  Diese  Aenderungen  können  nur  von  Aenderungen 
der  Molecnlarconstitution  bedingt  sein. 

Aufwickoln  eines  Kupfer-  und  Eisendrathes  vermehrt,  Abwickeln 
vermindert  seinen  specifischeii  Widerstand  um  etwa  0,003  des  ganzen 
Werthes  desselben. 

Härten  eines  Stahldrathes  durch  Ablöschen  vermehrt  seinen  Wi»ler- 
etand  um  nahe  * o;  Anlassen  hebt  diese  Vermehrung  wieiler  auf.  Ab- 
lösclien  eines  Kupfer»lrathes  vermehrt  gh'ichfalls  seinen  Widerstand  um 
etwa  '/eo.  »las  Anlassen  vermehrt  ihn  aber  noch  einmal  um  etwa  l“'#. 

Ausglühen  eines  Drathes,  der  durch  Ziehen  gehärtet  ist,  vermehrt 
seinen  Widerstand  in  allen  Fällen,  l>eini  Stahl  um  0,017  bis  0,037,  beim 
Kupfer  um  0,049  bis  0,058.  Pouillet  findet  diese  Vermehrung  beim 
Kupfer  gleich  0,001.  (Fortsetzung  auf  Seite  188.) 

Mou(*8on.  Ncur  iScIivrciAcriscliu  Zvit»ihri(l  U<!.  XIV,  2$.  33.  1H55.* 
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Leitungsfahigkcit  der  Metalle  bei 


Lenz  '). 

Müller. 

E.  Becquerel.  | 

Leitungsfahigkeit. 

Widerstand. 

Widerstand. 

Silber  .... 

100— 0,.3«568/  + 0,000590/* 

. 

100  + 0,4022/ 

Kupfer  . . . 

100—0,31368/  -I-  0,000437/* 

— 

100  + 0,4097/ 

Gold 

100—0,21340/  H-  0,0003056/* 



100  + 0,3397/ 

Aluminium  . 

— 

— 

— I 

Natrium  . . 

— 

— 

— 

Cadmium  . . 



100  + 0,4040/ 

Kalium  . . . 

— 

— 

— 

Zink 



100  4-  0,387/ 

100  + 0,3675/ 

Zinn 

100—0,41420/  + 0,00076961/* 

Käuflich  I. 
100  + 0,5042/ 
Ziemlich  rein  II. 
100  + 0,6188/ 

Eisen  .... 

100—0,47200/  + 0,000847/* 

wie  Lenz 

100  + 0,4726/ 

Blei 

100—0,41600/  + 0,00076961/* 

100  + 0,4349/ 

Platin  .... 

100—0,27461/  + 0,000465/* 

100  + 0,1861/ 

Quecksilber 

100  + 0,118/ 

100  + 0,1040/  . 

Messing  . . . 

100—0,17120/  -f  0,000209/* 

— 

Argentan  . . 

— 

— 

— 

1)  Oie  ritat«  a.  §.  100.  Die  Vcr»urli«>  von  MUlicr  (iu  lUUe),  angcatolU  mit  dem  Difle> 
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verschiedenen  Temperaturen. 


187 


I 

I 

! 


AmdUen. 

Matthiegsen. 

Mousson. 

Widerstand. 

Leitungslahi^keit. 

Widerstand. 

J 

1 100  + 0,34142/ 

_ 

1)  100  0, 39402t 

— 

100  4 0,282371 

2)100  + Ü,3(iö89/ 

- 

1) 100  + 0,34079t 

2) 100  4-  0,36386  t 

— 

— 

— 

100  — 0,360071 

— 

f 0,00038746t»(unter  95,4«C.) 

100—0,40671  -1-  0,00111631» 

— 

1 : 

(unter  46,8®  C.) 

— 

1 

Eisen ; 

: 100  + 0,41304t  • 

— 

100  4 0,42065  t 

Stahl: 

100  4 |0'-‘0557t 
+ (0,424041 

100  + 0,376768  t 

— 

r- 

100  + 0,32724  t 

Die  Leitungsföhigkeit  des  Na- 

— 

triums  bei  0®C.  ist  gleich 
40,52,  die  des  Kaliums  gleich 
22,62  (Silber  = 100) 

100 -1-0,166191+0,0002034 1» 

— 

Der  Coefliciont  nimmt 

mit  wachsender 
Temperatiu:  ein  we- 
nig ah. 

100  + 0,038736  t 
— 0,0000657761» 

rcntiatgaivanoniGtcr  von  Ilankol.  8.  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXllI,  S.  434.  1848.* 
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Leituugslaliigkuit  der  Metalle. 

Nach  E.  Becquerel')  ver  tu  i ii  der(  aieli  dagegen  durcli  Aiisglüheii 
der  WiderBlaiid  einea  friselien  Dratliea,  oder  vermehrt  sielt  seine  Leitungs- 
fahigkeit,  und  zwar  beim: 

Vermehrung  der  Lei-  Vertniitderung 
tungsfahigkeit  im  des  Wider- 

Verhältitiss  von  1 zu  stnttde.s  um 


Silber 1,0701  0,0ti.^5 

Kui.fer 1,02()4  0,0257 

Gold  l,016(i  0,01G4 

Eisen 1,0101  0,0100 

Platin 1,0130  0,0129 


Auch  die  krystalliniBche  Struetur  der  Metalle  ändert  ihre  Leitungs- 
rähigkeit.  Nach  Matteucci-)  verhält  sieh  so  das  Leitungsvermögen  von 
Wismuthstäben,  in  ilcnen  der  niätterdurehgang  setikreeht  gegen  die  Rich- 
tung des  hindurehgeleiteten  Stromes  steht,  zu  dem  von  Stäben,  iu  denen 
der  Blätterdurchgang  der  Stromesrichtung  parallel  ist,  wie  1 : 1,16. 

104  Die  Tetiiperaturerhöhung  vermehrt  deti  Leitungswiderstand  der  Me- 
talle und  Legirutigen.  — Die  zu  diesen  Be.sfiitimungen  attgewandteit  Metho- 
den sind  meist  schon  oben  mitgetheill  Wir  stellen  deshalb  die  von  den 
verschiedenen  Beobachtertt  gefutidenen  Resultate  in  der  atlf  Seite  186  und 
187  aufgeführten  Tabelle  zusjimmen,  in  welclicT  wir  die  gefundenen  Wer- 
the  so  umgerechnet  haben,  dass  stets  die  Leitungsfähigkeit  oder  der  Wi- 
derstand jedes  Metalles  bei  0"  gleich  100  angenommen  ist.  Will  man 
den  relativen  Widerstand  der  verachiedenen  Metalle  bei  einer  beliebigen 
Temperatur  finden,  so  sind  die  Zahlen  der  vorliegenden  Tabelle  mit  den 
entsprechenden  der  im  §.  100  aufgefiihrten  Tabellen  zu  multipliciren. 

Bei  sehr  hohen  Temperaturen  ändert  sich  der  Widerstand  der  Me- 
talle nach  Müller  3)  in  Wesel  wie  folgt: 

')  K.  Mecquerel,  Ann.  4c  Oliim.  ct  ilc  l’hys,  [3j  T.  XVII,  p.  2.^3.  1S46.*  — 
3)  Matteucci,  Corapt.  rend.  T.  XI.,  p.  541  u.  9H.  IS55.*  — rrograaiui  des 
<rymIla^^Ullls  au  Wesel.  1857;  Ougg.  Aiin.  Bd.  ClII,  S.  17(1,  1858.* 
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Einfluss  der  Temperatur. 
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Eisendrath. 

Kupferdrath. 

Platindrath. 

Temperatur. 

Wider- 

stand. 

Temperatur. 

Wider- 

stand. 

Temperatur. 

Wider- 

stand. 

21“  C. 

G90,7 

21“  C 

864 

21“  C 

1385,5 

285“  C 

ItUiO 

Glüht  kaum  . . 

2100 

Glüht  kaum  . . 

4300 

beginnt  anzu- 

Karmesiiirotli  . 

2450 

Kotl) 

47(Xl 

laufen  . . ■ 

2250 

Ziegelroth 

AStJO 

Hellroth  . . . 

.5050 

Dunkolgrau 

2t(i0 

Hellroth 

1700 

Orange  . . . 

.5400 

Glüht  schwach 

3050 

21“  r 

010 

Hellgelh 

60C0 

Dunkelroth  . . 

3200 

21®  C.  . 

1384,2 

Hellroth  . . 

3<i50 

- 

Ganz  hellroth  . 

4550 

Noch  heller  . . 

48HO 

21  «C 

727 

Nach  den  raeistcn  dieser  Angaben  nimmt  die  Leitangsiähigkeit  der  105 
einfachen  festen  Metalle  annähernd  proportional  der  Temperaturerhöhung 
ab,  oder  der  Widerstand  proportional  derselben  zu.  Nur  die  Versuche 
von  Lenz  und  von  Matthiessen  widersprechen  diesem  Resultat.  Nach 
den  Versuchen  von  Lenz  würde  sich,  wenn  man  die  Formel  über  die 
Beobachtuugsgrenzen  hinaus  ausdehueu  wollte,  ein  Minimum  der  Lcitungs- 
fähigkeit  ergeben  für: 


bei 

Minimum 

wenn  die  Leitungs- 
fähigkeit bei  0“  ist 

Silber 

. . . 310“ 

59 

136,25 

Kupfer  .... 

. . . 359 

43,70 

100 

Gold 

. . . 349,1  - 

50,06 

79,79 

Messing  . . . 

. . . 421,5 

18,46 

29,332 

Eisen  

. . . 278,8 

6,01 

17,741 

Platin  .... 

. . . 295,3 

8,41 

14,165 

Zinn 

. . . 269,2 

13,64 

30,837 

Blei 

. . . 282,6 

6,02 

14,620 

Indess  scheint  sich  die  Existenz  dieses  Minimums  nicht  zu  bestäti- 
gen. Wenigstens  nimmt  hei  den  zuletzt  angeführten  Beobachtungen  von 
Müller  diu  Leitungsliihigkeit  der  Dräthc  bis  zu  sehr  hohen  Temperatu- 
ren allmälig  ah. 

Nimmt  man  an,  dass  die  Abweichungen  von  der  Proportionalität  der 
Zunahme  des  Widerstandes  mit  der  Temperaturerhöhung  nur  durch  secun- 
däre  Ursachen,  z.  B.  Verunreinigungen  der  Metalle  bedingt  sind,  so  ergiebt 
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1!M)  licitungsfahigkoit  geschmolzener  Metalle. 

Bicli  als  mitlliTPr  CtK-fficipni  der  /unalime  des  Loitungs Widerstandes  eine 
Zahl  welche  dem  Werth  0,00366,  also  dem  Ausdehnungscoefficionten  der  Gase 
nahe  steht.  Würde  dieser  Werth  dem  wirklichen  Coeflicienten  der  Aen- 
dening  iles  Leitungswiderstandes  für  alle  Metalle  nach  Abzug  der  secun- 
där  störenden  Kinflüsse  entsprechen,  so  wäre  mithin  der  Leitungswider- 
stand der  Metalle  proportional  der  alisoluten  Temperatur  '). 

Itei  den  flüssigen  Metallen,  z.  B.  Quecksillier,  ergiebt  sich  ein  ande- 
rer Coefficient,  und  bei  den  Legirungen  tritt  noch  ein  quadratisches  Glied 
in  die  Formel  ein.  — Beohachteiiswerth  indess  erscheint,  dass  der  Wider- 
stand des  Argentans  sich  sehr  nahe  proportional  der  Tem)>eraturerhöhung 
ändert,  so  dass  dieses  Metall  zu  Anfertigung  von  lihoostatendrütlien  be- 
sonders geeignet  erscheint,  da  sich  sein  Widerstand  l>ei  den  verschiedenen 
Tem|)eraturen  leicht  berechnen  lässt.  — Andere  Beziehungen  der  Aeude- 
rungen  der  Widerstände  mit  der  Temjieratur,  z.  B.  zu  der  specifischen 
Wärme  t),  lassen  sich  noch  nicht  mit  Sicherheit  feststellen. 

106  Die Leitungsfahigkeit  geschmolzener  Metalle  ist  von  Matteucci 
und  Matthiessen  liestimmt  worden,  indess  fehlen  noch  weitere  Beobach- 
tungen. 

Nach  Matteucci  (1.  c.)  ist  der  Widerstand  des  geschmolzenen  Wis- 
muths  etwas  grösser  als  der  des  festen. 

Nach  Matthiessen  ändert  sich  die  Leitungsiähigkeit  des  geschmol- 
zenen Natriums  und  Kaliums  nach  folgenden  Formeln,  denen  wir  die  für 
die  festen  Metalle  beifügen. 

Leitnngsfähigkeit. 

Natrium  von  0—95,4®  40,52—  0,1459<  f 0, 000158t* 

96,1  — 120®  23,38—  0,07222/=  (100— 0,3089<)  X 4,28 

Kalinm  von  0—46,8®  22,62—  0,0920/  + 0,000263/* 

46.8— 56,8®  668,26—40,402/  ( 0,83801 /»—0,0058155/'* 

56.8— 100®  13,35—0,03393/  = (100— 0,2542/)  X 7,49. 

Die  Leitungsfahigkeit  nimmt  hieniach  l>ei  dem  Schmelzen  plötzlich, 
oder  doch,  wenn,  wie  beim  Kalium,  dem  Schmelzen  ein  Weich  werden  der 
Masse  vorhergeht,  sehr  schnell  ab. 

Bei  dem  Kalium  ändert  sich  die  Leitungslithigkeit  nach  dem  Schmel- 
zen viel  langsamer,  beim  Natrium  etwas  langsamer  als  vor  dem  Schmel- 
zen. Entsprechend  ist  auch  der  Coefficient  der  Aenderung  des  Widerstan- 
des beim  flüssigen  Quecksilber  kleiner,  als  bei  den  übrigen  Metallen. 


')  Clkusiiis,  Pogg  Ann.  Kd.  CIV,  .S.  650.  ISBs.*  — Malier  in  Halle.  I.  c. 
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Widerstand  der  Leiter  zweiter  Klasse. 
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VI.  Numerische  Angaben  über  den  Widerstand  der 
zersetzbaren  Leiter. 

Die  Untersuchung  der  Lcitnngsfahigkeit  der  Leiter  zweiter  Klasse  107 
ist  in  vielen  Fällen  ohne  Rücksicht  auf  die  Polarisation  der  in  ihnen  be- 
findlichen Elektroden  vorgenommen  worden.  Wir  können  deshalb  die  älte- 
ren Bestimmungen,  unter  denen  namentlich  die  von  Förstemann')  zu 
erwähnen  wären,  unberücksichtigt  lassen. — Die  Temperaturerhöhung  hat 
einen  sehr  bedeuUmden  Einfluss  auf  die  Leitungsfiihigkeit  der  betrachteten 
Körper.  Sie  erhöht  dieselbe,  wie  wir  schon  früher  mitgetheilt  haben. 
Zwar  hat  man  dieses  Resultat  auch  schon  früher  erhalten,  indem  man  ent- 
weder ein  galvanisches  Element,  oder  eine  in  seinen  Hchliessungskreis  ein- 
gefügte /ersetzungszelle  erwärmte,  und  die  dal>ei  stattfindende  Zunahme  der 
Intensität  des  Stromes  an  einem  in  den  Stromkreis  eingefügten  Galvano- 
meter beobachtete.  Indess  wird  hierbei  auch  stets  die  der  elektromotorischen 
Kraft  der  Säule  entgegenwirkonde  Polarisation  der  Elektroden  und  Erre- 
gerplatten vermindert,  und  diese  Verminderung  allein  kann  eine  Ver- 
grösserung  der  Stromintensität  zur  Folge  haben.  Diese  Fehlerquelle  ist 
zuerst  von  Ohm  und  Henrici  vermieden  worden*). 

Verbindet  man  z.  B.  zwei  mit  Kochsalzlösung  gefüllte  Gläser  f7  und  It 
(Fig.  74),  welche  die  mit  den  Polen  einer  Säule  verbundenen  Elektroden 


Fig.  74. 


enthalten,  durch  ein  gleichfalls  mit  Kochsalzlösung  gefülltes  Heberrohr, 
und  erwärmt  den  Punkt  in  dessellmu,  so  nimmt  der  Ausschlag  eines  in 
den  Stromkreis  eingefügteu  Galvanometers  zu.  Sellist  beim  Verbinden 
der  Enden  des  Rohres  ab  mit  Blase  findet  dasselbe  statt,  so  dass  hier 
die  Zunahme  der  Intensität  des  Stromes  nicht  durch  eine  Erwärmung  der 
Flüssigkeit  an  den  Elektroden  und  die  dadurch  erfolgte  Abnahme  ihrer 
Polarisation  bedingt  sein  kann. 

Auch  unter  den  neueren  Versuchen  zur  Bestimmung  von  Leitungs- 


')  Kitr>t«m an n,  Ksatners  Archiv  Bd.  IV,  S.  S3.  IS'16.*  — *)  Ohm,  Pogg. 

Ann.  Bd.  LXHI,  S.  408,  1S44;*  Henrici,  Pogg.  Aon.  Bd.  LXVI,  8.  174.  1846.* 
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1!(2  Widerstand  der  Leiter  zweiter  Klasse. 

fähi^kciten  von  LöHuiiKcn  peben  viele  nur  ungenaue  und  unrichtige 
Resultate,  da  bei  ihnen  die  Polarisation  nicht  berücksichtigt  war.  So 
z.  B.  die  Versuche  Matteucci’s  ’),  bei  welchen  ein  Strom  erst  durch 
ein  Voltameter  A geleitet  und  sodann  in  zwei  Zweige  getheilt  wurde, 
von  denen  der  eine  ein  Voltameter  der  andere  die  auf  ihre  Leitungs- 
filhigkeit  zu  untersuchenden  Körper  C enthielt.  Die  Differenz  der  Gas- 
mengen in  den  Voltametern  A und  JJ  sollte  ein  Maass  für  jene  Leitungs- 
fahigkeit  sein.  Hierbei  ändert  sich  aber  die  Polarisation  in  dom  Kör- 
per C’ je  nach  seiner  Beschaffenheit,  und  die  Resultate  lassen  sich  nicht 
mit  einander  vergleichen.  Nach  diesen  Versuchen  sollte  nicht  nur  verdünnte 
Schwefelsäure  l>eim  specif.  Gew.  1,259,  sondern  auch  Salpetersäure  beim 
specif.  Gew.  1,315  und  Chlorwosserstoffsäuro  beim  specif.  Gew.  1,114  ein 
Maximum  der  Leitungsiiihigkeit  haben.  Phosphorsäure  und  Oxalsäure 
schienen  diese  Eigenschaft  nicht  zu  theilen.  — In  Bezug  auf  die  ver- 
dünnte Schwefelsäure  hatte  schon  früher  de  la  Rive  '■')  vermittelst  des 
Differentialgalvanometcrs  beobachtet,  dass  sie  bei  einem  Gehalt  von  30 
bis  50“/o  Schwefelsäurehydrat  am  besten  leitet. 

Auch  die  ferneren  Beobachtungen  Matteucci’s,  dass  ein  geschmol- 
zenes Salz  (Zinkvitriol,  Alaun)  ebenso  gut  leiten  soll,  wie  seine  bei  20® 
concentrirte  wässerige  Lösung,  und  die  Leitungsfaliigkeit  eines  Gemenges 
geschmolzener  Salze  gleich  der  des  bestleitenden ■ sein  soll,  sind  wolil 
kaum  ganz  richtig.  Ebenso  bedarf  es  einer  weiteren  Bestätigxing,  dass 
alkoholische  und  wässerige  Lösungen  desselben  Salzes  (des  Salpetersäuren 
Silberoxydes)  gleiche  Leitungsfähigkeit  besitzen,  wenn  sie  gleiche  Dich- 
tigkeit haben. 

Von  den  zuverlässigeren  Bestimmungen  führen  wir  die  folgenden  an.' 

Versuche  von  Pouillet®). 

108  Die  Lösungen  wurden  direct  durch  Dräthe  ersetzt. 

Die  Leitmigsfähigkeit  von  gesättigter  Kupfervitriollösung  zwischen 
Kupferelektroden  ist  gegen  die  des  Platins  = . = k 


Die  der  mit  1 Vol.  Wasser  verdünnten  Lösung  . . i . 0,64. 

s n n ....  0,44  . k 

n n n n n v n ....  0,31  . k 

gesättigte  Zinkvitriollösung  (zw'ischen  Ziukclekt roden)  . 0,417.1: 

Wasser 0,0025.  i- 


„ mit  Salpetersäure 0,015.1:. 

Bei  den  letzteren  Messungen  wurden  Platinelektroden  angewandt; 
die  Polarisation  Hess  also  eine  zuverlässige  Bestimmung  nicht  zu. 

')  M'attcucri,  Ann.  ilc  Chim.  ct  de  Pliy».  T.  LXVI,  p.  237,  1837;*  [.3J  T.  XV,  p. 
498.  1845;*  Compt.  renil.  T.  XXIX,  p.  806.  1849.* — De  Is  Rive,  Bibi.  univ.  T. 
XLIII,  p.  891;  l'ogg.  Ann.  Bd.  XIX,  8.  290,  1830*.  — 8)  Ponillet,  Compt.  rend. 
T.  IV,  p.  785,  1887;*  Pogg.  Ann.  Bd.  XLII,  S.  299.* 
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iiestiumiungeu  von  Haukel. 

WiderstftDfl  der  Kupfervitriollösuiig  nach  Lenz 
Ein  Inductionsstrom  wurde  durch  einen  Schliessunpfskreis  geleitet, 
der  einmal  für  sich  durch  ein  Oalvanometer  geschlossen  war,  dann  einen 
Normaldrath  und  endlich  einen  mit  Kupfervitriollösung  gefüllten  Trog 
enthielt.  Hei  verschiedenem  Ahstand  der  in  denselhen  eingefügten  Elek- 
troden erhielt  man  verschieilene  Intensitäten,  und  konnte  ans  den  betref- 
fenden Oleichungen  den  Werth  des  Widerstandes  l)estinimen.  Es  ergab 
sieh,  wenn  der  Widerstand  des  Kupfers  gleich  1 ist,  der  der  Kupfervitriol- 
lÜBung  gleich  ßS-öTSOO. 

Bestimmungen  von  Hanke!  ^). 

Der  Strom  von  2 bis  3 Daniell’schen  Elementen  wurde  in  zwei  109 
Hälften  durch  die  Windungtui  eint-s  Differentialgalvanoineters  geleitet,  ln 
dem  einen  Schliessungskreise  befand  sich  ein  Kheostat  (Eisendrathspiralen), 
in  dem  anderen  die  Flüssigkeitssäule. 

ln  den  Kupferlösungen  dienten  Elektroden  von  Kupfer,  in  den  Zink- 
lüsungen  solche  von  Zink.  Die  Zahlen  unb'r  / geben  die  Temperaturen, 


die  unter  r die  Widerstände  der  Lösungen. 

1.  Concentrirte  KupfervitöoUösung  | 

t = 0» 
r = 11,26 

11,9 

7,33 

31« 

1,7 

66,4« 

3,12 

2.  216,359  Theile  der  concentrirten  j 

/ = 0 

12 

Lösung  mit  123,350  Wasser  | 

'r  = 14.86 

9,8 

3.  108,693  Theile  mit  185,118  j 

,/  = 0 

11 

25 

67,4 

Wasser  / 

r = 22,87 

15,16 

10,5 

7,1 

4.  Ziemlich  concentrirte  Lösung  von  ( 
salpetersaurera  Kupferoxyd,  j 
schwach  sauer  ' 

\t  = 0 
r = 4.89 

11,5 

3,27 

25 

2,18 

67,2 

1,64 

5.  Concentrirte  Lösung  von  Kupfer-  | 
chlorid,  specif.  Gew.  1,2,  chlo-  j 
rürlialtig  1 

jt=  0 

|r  = 4,47 

l 

10 

2,86 

6.  Lösung  von  käuflichem  Zinkvitriol,  l 

It  0 

9,8 

27,4 

67,4 

gesättigt  bei  12”  i 

Ir  = 13,05 

8,62 

4,55 

2,29 

7.  Dieselbe  Lösung,  etwas  weniger 

O = 0 

13,1 

concentrirt,  spccif.  Gew.  1,122  i 

fr  = 10,33 

6,66 

8.  Lösung  von  71,431  Theilen  der 

f 

concentrirten  Lösung  mit 

= 0 

11,1 

28,8 

65,1 

115,677  Theilen  Wasser  (ver- 
dünnter als  Lösung  7) 

= 13,00 

8,82 

5,57 

3,51 

9.  43  Theile  der  Lösung  8 mit 

t/  = 0 

13,2 

29,2 

66,7 

68,027  Wasser 

(r  = 25,0 

1 6,3 

11,52 

7,45 

>)  Lern,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIV,  8.  349.  1838.’  — 

3)  II  > 

nkel,  1' 

■ogg.  Ann. 

B(l.  LXIX,  S.  26f>.  1846.* 

WIedeinAtiii,  Oitlvaiiltmii«.  1. 

1.3 
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Widerstand  der  Flüssigkeiten. 

Der  Widerstftiid  der  Zinkvitriollosungen  hat  also  ein  Minimum;  er 
nimmt  mit  waelisender  Ouncentnition  der  l.üsungen  (9,  ö,  7)  erst  ab,  und 
dann  wieder  zu  (ti). 

liestiramungcn  von  E.  Becquerel  ')• 

10  In  jeden  der  beiden  Schliessuugskreise  eines  Differentialgalvanometers 
wurde  ein  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  gefüllter  Cylinder  (vergl. 
Fig.  72)  eingefügt,  und  durch  Verstellen  der  oberen  Elektrode  des 
einen  Cylinders  ,1  die  Ablenkung  der  Nadel  des  Galvanometers  auf  Null 
gebracht.  In  dem  den  Cylinder  .1  enthaltenden  Schlicssungskreis  wurde 
sodann  eine  Spirale  von  Platin  oder  Kupferdrath  eingefügt  und  so  sein 
Widerstand  vermehrt,  und  zugleich  die  Elektrode  im  Cylinder  .<4  um  eine 
genau  gemessene  Höhe  gesenkt,  dass  die  Intensität  dos  Stromes  in  beiden 
Schliessnngskreisen  wieder  gleich  war.  Die  durch  das  Senken  der  Elektrode 
ausgeschaltete  Flüssigkeitssnule  hatte  dann  gleichen  Widerstand  mit  der 
Drathspirale.  Als  positive  (untere)  Elektroden  dienten  in  den  metalli- 
schen Lösungen  Platten  aus  gleichem  Metall.  Boi  nicht  metallischen  Lö- 
sungen wurde  daselbst  eine  oxydirbare  Elektrode  verwendet,  um  die  Gas- 
entwicklung zu  vermeiden.  Die  obere  Elektrode  von  Platin  wurde  schräg 
gestellt,  um  das  Entweichen  des  Wasserstoffgases  an  derselben  zu  erleich- 
tern, und  nur  schwache  Ströme  angewendet,  um  möglichst  wenig  Gas  da- 
selbst zu  erzeugen.  Indess  ist  hierdurch  gerade  die  Polarisation  varialml, 
und  kann  in  beiden  Zweigen  der  Leitung  verschieden  werden,  wodurch 
dann  die  Widerstandsbestimmungen  ungenau  ausfallen. 

Folgendes  sind  die  erhaltenen  liesultate.  Die  Leitungsiahigkeit  ist 
mit  L,  der  Widerstand  mit  R,  die  Temperatur  mit  / bezeichnet. 


Tempe- 
ratur t. 

Leitungs- 

fShigkeit. 

L. 

T..  Be- 
rechnet. 

Reines  Silber 

_ 

100,000,000 

Concentrirte  Lösung  von  schwefelsau- 
rem Kupferoxyd,  sjiecif.  (iew. 
1,1707  

9«C. 

.5,42 

6,405 

Dieselbe  auf  das  Dopjielte  verdünnt 

— 

.S,47 

3,51 

„ „ , Vierfache  „ . . 

— 

2,0H 

2,0« 

Concentrirte  Kochsalzlösung  (bei 
O.ö"  C.  gesättigt) 

13,40'>C. 

.31, .5  2 

31,2« 

Dieselbe  auf  das  Dojipelte  verdünnt 

— 

2.3.08 

21,75 

„ „ „ Dreifache  , 

— 

17,48 

1«,C8 

e „ r,  Vierfache  „ 

— 

13,58 

13,52 

*)  E.  neri|u<-rol,  Ann.  ile  Cliim.  et  de  l*hys.  [3]  T.  XVII,  p.  207.  1840.* 
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Tempe- 
ratur t. 

Leitungs- 

fähigkoit. 

j 1..  Be- 
rechnet. 

Kupferchlorid  (bei  9,25®C.  gesättigt 

und  vom  specif.  Gew.  1,4.30H)  mit 

1 

1 

5 Vol.  Wa.sser 

— 

‘ 10,35 

! 10,34 

Da.sselbe  auf  das  Do|)pelto  verdünnt 

■ 

6,33 

6,38 

- 1 ■,  Vierfache 

— 

3.63 

.3,61 

Salpetersaures  Kupferoxyd  (fa.st 
gesättigt  bei  10"C.  .specif.  Gew.  1,.5790) 

10“C. 

8,i01 

Da.sselbe  auf  das  Doppelte  verdünnt  . 

— 

16,412 

..  n » Dreifache  „ 

— 

15,004 

» ^ - Vierfache  „ 

— 

1.3,154 

, gesättigt  bei  13®C.,  s])ecif.  Gew. 

1,6008  

13“  C. 

8,995 

— 

_ auf  das  fache  verdünnt 

— 

16,208 

— 

n <•  Doppelte 

— 

17,073 

— 

„ r s Vierfache  „ 

— 

13,442 

— 

„ verdünnt  auf  das  specif.  Gew. 

1,0850  

15“C. 

8,979 

8,98 

„ dieser  I.ösung  auf  das  Doppelte 

verdünnt  • 

— 

5,349 

5,32 

„ dieser  Lösung  auf  da«  V'ierfache 

verdünnt 

2,942 

2,93 

„ dieser  Losung  auf  das  Acht- 

fache  verdünnt ^ 

— 

1,539 

1,54 

Zinkvitriollüsung,  gesättigt  bei 

14,4®  C.,  specif.  Gew.  1,441  . . . j 

14,4“  C. 

5,77 

— 

Dusaelbe  auf  das  Doppelte  verdünnt  . ! 

7,13 

— 

n V „ Vierfache  „ . 

— 

5,43 

— 

250  Gnn.  Wasser  und  30  Grm.  Jod-  ! 

kalium i 

12,5“C. 

11,20 

— 

220  Cubikcentimeter  Wasser  und  20 

Cubikcentimeter  Schwefelsäure- 
hydrat   1 

i 

19,00»C. 

1 

8Ö,6Ö  1 

Käufliche  Salpetersäure  von  36“.  . i 

13.1“  C.  1 

93,77  1 

— 

30  Grin.  Antimonprotochlorür,  120  , 

Cubikcentimeter  Wasser  und  100  i 
Cubikcentimeter  Chlorwasserstoffsäure 

1 

1 

15,00»C. 

112,01 

— 

13* 
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lilG  Widerstand  der  Flüssigkeiten. 

Narh  dipBcn  Versuchen  sollen  sich  die  Lilsiinpen  in  zwei  Gruppen  thei- 
len:  in  die  der  schwerer  löslichen  Salze,  /.  H.  Kupfervitriol,  Kochsalz,  deren 
Leitungsfahigkeit  mit  der  Coiiceutration  zunimmt,  und  in  die  der  zerfliess- 
lichen  und  .sehr  leicht  löslichen  Salze,  wie  salpetersnures  Kujiferoxyd  und 
Zinkvitriol,  welche  hei  einer  hestimmten  roncentmtion  ein  Maximum  der 
Leitungsfäliigkeit  besitzen.  Die  Leitungsliihigkeiten  I.  oder  die  Widerstände 
R der  ersten  Gruppe,  so  wie  auch  der  zweiten,  wenigstens  laji  einer  bedeu- 
tenderen Verdünnung,  s(dlen  der  Formel /?= -y-  ■=  A — entsprechen, 

wo  q den  Salzgehalt  der  Lösung  angieht,  A und  R Constante  sind.  Die- 
selben würden ; 


A 

B 

bei  Kupfervitriol 

....  0,0854 

0,0996 

„ Kochsalz 

....  0,01  H005 

0,01399 

, Kupferchlorid  . . . . 

....  0,0368 

0,0599 

.,  salpetersaurem  Kupferoxj'd  0,0347 

0,0766 

sein.  Nach  dieser  Formel  sind  die  in  der  Tabelle  angeführten  berechne- 
ten Werthe  von  gefunden. 

Um  den  Einfluss  der  Temperatur  zu  bestimmen,  wurde  die  Lösung 
in  dem  Cylinder  A,  in  welchejii  die  obere  Elektrode  verstellt  wurde,  erwärmt, 
und  durch  dasselbe  Verfahren  wie  oben  ihre  Leitungsfahigkeit  bestimmt. 
Dabei  ergab  sich,  dass  bej  der  Temperaturerhöhung  um  1®C.  die  Lei- 
tungsfähigkeit  zuuahm  bei 

concentrirter  Kupfervitriollösung  um  0,028fi  zwischen  14,4® — 56®C. 

„ Zinkvitriollösung  (auf  das 

4 fache  verdünnt)  um 0,022.3  „ 20“  — 54,4“  C. 

Salpetersäure  (käuflicher  von  36“).  . . 0,0263  „ 13,1®  — 40,5“C. 

Wenn  auch  bei  den  Lösungen  von  Kupfervitriol  und  Zinkvitriol  die 
jedenfalls  bei  Anwendung  von  Elektroden  von  dem  Metall  der  Lösungen  sehr 
schwache  Polarisation  bei  diesem  Verfahren  nicht  sehr  wesentlichen  Ein- 
fluss hat,  so  ist  dasselbe  doch  bei  Anwendung  von  Platinelektroden  in  der 
Salpetersäure  durchaus  unstatthaft,  da  die  Polarisation  in  dem  erwärmten 
Cylinder,  in  welchem  die  obere  Elektrode  verstellt  wird,  eine  ganz  andere 
wird,  als  in  dem  in  der  anderen  Schliessung  befindlichen,  nicht  erwärmten. 

* 

Bestimmungen  von  Ilorsford  '). 

Nach  einer  Methode,  die  der  §.  92  beschriebenen  ganz  ähnlich  ist. 
Die  Flüssigkeiten  waren  in  einem  Ilolzkasten,  Fig.  75,  befindlich,  in  wel- 
chem sich  an  zwei  Holzleisten  die  Elektroden  verschieben  Hessen.  Eine 
Theilung  am  Rande  des  Kastens  gestattete  die  Verschiebung  zu  messen. 

')  Horsfor.1,  PoKg.  Ann.  Bd.  I.XX,  8.  23S.  1847.* 
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Bfii  Füllung  (Ick  KiiKteiiK  mit  F’lüssigkcit  lii«  auf  verM-liiuileim  Ilölmn  (‘rgali 
sich  der  Widerstand  dem  Querschnitt  der  F'lussigkeit  umgekehrt  propor- 


Fig.  ZS. 


tional,  so  dass  man  annehmen  kann,  dass  der  Strom  die  gaiixe  Flüssigkeit 
gleichmässig  durchströmt. 

Als  Feinheit  des  Widerstandes  wurde  der  des  NeasillK'rdrathes  des 
Rheostaten  angenommen. 


Schwefelsäure  specif.  Gew.  1.10  f IK  «/,.  SOj  HO)  ....  7.567.3 

, , , L15  (21  %) 67770 

„ , , (2S  »/o) .561HO 

. , „ LM(^“/o) 56180 

- s , L30  (40«/ü).  . . • . • . 56180 

„ LiO{M»'o) 82520 

/inkvitriol  in  100  (’.  C.  Wasser  7.287  Grm 1896000 

„ „ lüüC.C.  „ 4,175  „ 2663400 

Kupfervitriol  in  IIMI  C.C.  Wasser  15,093  Grm.  Cu  OSO:.  . 972320 

„ „ lüOC.C.  , 7,547  „ CuOSO,  .1410200 

Kochsalz  in  500  C.C.  Wasser  27,6  Grm 577100 

„ „ ÜÜQC.C.  „ ^ „ 769460 

„ 2 fache  Verdünnung 1488200 

„ 4 fache  Verdünnung 2750560 

Chlorkalium  in  500  C.C.  Wasser  27,6  Grm 578000 

„ 2 fache  Verdünnung 1103700 

„ 4 fache  Verdünnung 2006500 

Chlorbarium  in  500  C.C.  Wasser  38,46  Grm 1101300 

. 2 fache  Verdünnung 2177334 

Chlorstrontium  in  500  C.  C.  Wasser  29,30  Grm 780100 

„ 2 fache  Verdünnung 1615400 

Chlorcalcium  specif.  Gew.  1,04  672560 

Chlormagucsium 672560 

Chlorzink 1092500 


Der  Widerstand  der  verdünnten  Schwefelsäure  hat  also  ein  Minimum 
bei  einem  Gehalte  von  etwa  2lä  bis  4Ü  “/o  an  Schwefelsäurehydrat. 
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Widerstaml  der  Flüssigkoiten. 


Bestimmunfren  von  Wiedemnnn  0. 

112  Nach  einer  der  im  §.  92  behchriebeneu  älinliclien  Methode.  Der  Wider- 
Htaiid  des  PlatiiiH  ist  gleich  1 gesetzt.  Die  Kuj>fer-  und  Silberlösungen 
wurden  zwischen  Kupfer-  und  Silberplatten,  die  übrigeu  Lösungen  zwi- 
schen Platinplatten  eingeschaltet. 


Gehalt 

in  1000  C.  C.  Wasser. 

Temperatur. 

Widerstand. 

31,17 

Grni. 

Cu  0 S Oj  + 5 aq 

18— 200  C. 

7805000 

62,34 

n 

n 

4202000 

77,92 

s 

n 

77 

3514000 

93,51 

s 

71  

■ 17 

3178000 

124,68 

n 

» 

2567000 

155,85 

71 

n 

«7 

2181000 

187,02 

*1 



•7 

1936000 

« 

71  

20,2 

1907000 

r 

I* 

7»  

26,2 

1715000 

n 

7» 

n 

37,5 

1419000 

n 

n 

71  

51,5 

1163000») 

r> 

,, 

• 

n 

60 

1047000 

r 

r 

n ...... 

75,6 

894000 

24,47 

(!  rni. 

CuONOj 

14  — 15 

3981000 

45,81 

,,  

2227000 

6K,72 

91,63 

42,5 

- 

r»  ........... 

- 

160.5000 

1348000 

«1 

Ag  0 N 0, 

16*) 

3273000 

53,3 

71 

n 

2566000 

85 

71  

1771000 

127,5 

„ 

. *) 

1294000 

170 

•7 

•7 

1019000 

')  G.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCIX,  S.  225.  1856.* 

3)  In  der  Originalabliandlung  rnuns  diene  iCahl  an  Stelle  der  Zahl  1251000,  sowie 
die  Zahl  262  an  Stelle  der  Zahl  282,  aua  der  jene  hererbnet  ist,  geseUt  werden. 

*)  Die  Lösungen  von  42,5  und  127,5  Grm.  AgONUj^  waren  etwas  wärmer  als 
die  übrigen  Silberlösungen.  Die  Widerstände  der  coneontrirten  Schwefelsäure  schwan- 
ken durch  Bildung  einer  schlecht  leitenden  Schicht  von  ganz  concentrirter  Schwefel- 
säure an  der  positiven  Platte.  Die  Widerstände  der  KalilOsung  und  des  Salpetersäu- 
ren Ammoniaks  sind  nur  Annäherungen.  Die  Lösungen  waren  nicht  ganz  rein. 
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Gehalt  in  1000  C.C.  Wasser. 

Temperatur. 

Widerstand. 

3,37  Grm.  SO3  in  lOOC.C 

499000 

5,9  „ . 

— 

283500 

11,42  „ , 

— ! 

117200 

22,82  , , 

88070 

45,84  , , . . : 

1 

79560 

74,83  , „ 1 

108300 

•92,26  , , , 

151900 

124,04  , , ! 

322700 

183,96  , „ 

— 

508000 

31,67  Grm.  KO  in  1000  C.  C | 

— 

430400 

62,25  , , 

— 

230700 

92,51  , . 1 

— 

1 70900 

123,68  „ , 1 

— 

142000 

25  Grm.  .\  Il4  D.NOj  in  1000  U.  C.  . . . j 

— 

193100 

50  .,  , . . . ; 

— 

102400 

100  , • ■ • ! 

— 

53500 

Leitungswiderstände  der  Kochsalz-  und  Salpeterlösungen 
nach  W.  Schmidt  '). 

Nach  der  Methode  von  Horsford,  vermittelst  eines  Hheostaten  von  113 
Neusilherdrath.  Um  die  Zahlen  auf  absolutes  Maass  zu  roduciren,  sind 
sie  mit  598.  lü'  zu  multiplicircn.  Sie  sind  durch  Vergleichung  mit  dem 
.lacohi’schon  Widerstandsetalon  erhalten.  Es  wurde  hierbei  zugleich  die 
elektromotorische  Kraft  der  Kette  für  sich  und  die  im  Schliessungskreise 
nach  Einschaltung  der  Elüssigkoitssäule  befindliche  bestimmt,  indem  man 
in  beiden  Fällen  den  Widerstand  berechnen  konnte.  Die  Differenz  beider 
gab  dann  die  in  <ler  Flüssigkeit  erzeugte  Kraft  der  Polarisation  an.  — 

Die  Dimensionen  der  Flüssigkeitsschicht  sind  10  Millimeter  Länge,  3(i 
Millimeter  Breite,  32  Millimeter  Höhe.  Die  Rubrik  p enthält  den  Salz- 
gehalt, tr  den  Widerstand,  k die  Zunahme  dessellwn  bei  einer  Tempera- 
turerhöhung von 


D W.  Schmidt,  Pogg.  Ami.  Bd.  CVII,  S.  563.  ls6ü.* 
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K o c li  8 a 1 2. 


r 

/ = 18« 
U3 

k zwischen  i8"  und  30“  C. 

25,87.58 

0,59852 

0,00995 

24,4033 

0,57982 

0,01473 

20,9787 

0,63840 

0,01476 

17,0174 

0,71109 

0,01617 

10,4525 

1,03934 

0,02623 

6,0957 

1,55599 

0,03161 

3,6880 

2,46492 

0,07959 

1,7177 

.5,56571 

Salpeter. 

0,20220 

18,9167 

0,83271 

0,01763 

13,7647 

1,10626 

0,02478 

10,4840 

1,35099 

0,03281 

6,6079 

1,94955 

0,04705 

3,3964 

3,32633 

0,04430 

1,5452 

6,38318 

0,01016. 

Der  Leitungswiderstaiul  der  Kochaalzlöaungon  eiTeieht  also  bei 
24,4  Proc.  Salzgehalt  ein  Miniinura,  und  steigt  bei  weiterer  Concentration. 
Heim  Salpeter  zeigt  sieh  ein  solches  Minimum  nicht.  — Diese  Zahlen,  auf  den 
Widerstand  von  Kupfer  = 1,  wie  die  von  Ilorsford  erhaltenen  reducirt, 
wären  für  Kochsalzlösungen: 


P 

Ilorsford 

Schmidt 

Verhältniss 

5,231 

6829200 

4626800 

1,48:  1 

4,086 

9105000 

5790300 

1,57:  1 

2,085 

1761,5000 

10822000 

1,61  : 1 

1,054 

32548000 

20466000 

1,59:  1. 

Diese  Unterschiede  können  in  der  Verschiedenheit  des  Verhältnisses 
des  Widerstandes  des  Neusilbors  gegen  den  des  Kupfers,  welches  bei  den 
beiden  Versuchsreihen  mit  dem  Neusilbcr  verglichen  wurde,  bedingt  sein. 


Ilestimmuugeu  von  Becker*). 

14  Die  Flüssigkeiten  befanden  sich  in  einem  durch  eine  untergestellte 
Lampe  erwärmten  Glaskolben,  in  den  die  Elektroden  in  festem  Abstande 
voneinander  eingeseukt  waren.  Vermittelst  einer  Vorrichtung,  welche  der 
in  §.  87  beschriebenen  ähnlich  ist,  konnte  ohne  sonstige  Aenderung  des 
Schliessungskreises  der  so  vorgerichtete  Apparat  in  letzteren  eingefügt, 
oder  aus  demselben  ausgeschaltet  werden. 

Durch  Einstellen  des  in  dem  einfachen  Schliessungskrcise  einer  Säule 

')  Becker,  Ami.  d,  Chem.  u.  I'harm.  Bd.  LXXIII,  S.  1.  185U*  und  Bd.  LXXV, 
S.  94.  1851.’ 
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B(;8tiiniuuiigeii  von  Sclimidt  und  Bficker. 

, von  (meist)  drei  Bunsen’schen  Elementen  befindlichen  Wheatstone’selien 
Rheostaten  mit  zwei  Walzen  (derselbe  war  mit  Neusilberdrath  bewickelt) 
wurde  die  Intensität  des  Stromes  sowohl  vor,  als  auch  nach  der  Einschal- 
tung der  Flüssigkeit  auf  zwei  bestimmte  Werthe  l und  /;  gebracht.  Aus 
den  beiden  ersten  Beobachtungen  kann  man  den  constanten  Widerstand 
R der  Schliessung  und  die  ursprüngliche  elektromotorische  Kraft  K der 
Kette,  und  mit  Hülfe  dieser  ürösson  aus  den  beiden  folgenden  die  durch 
den  Strom  in  der  Flüssigkeit  erzeugte  elektromotorische  Kraft  der  Polari- 
sation J>,  welche  sich  von  der  urs]>rünglichen  Kraft  der  Kette  subtrahirt, 
sowie  den  Widerstand  der  Flüssigkeit  r bestimmen.  Sind  nämlich  in 
den  vier  Fällen  die  Einstellungen  des  Rheostaten  «/,  v und  V/,  so  hat 
man  zu  diesen  Bestimmungen  die  vier  Uleichungen: 

/-  l- 

~ /,'  + «/ 

T ^ f ^ 

Ä 4- V r ' R^~Vr-\-r. 

Es  ist  hierlad  die  Voraussetzung  gemacht , dass  die  Polarisation  p 
in  iler  Flüssigkeit  bei  den  verschiedenen  Intensitäten  / und  //  dieselbe 
bleibe,  eine  Voraussetzung,  die  nur  für  Ströme  von  starker  Intensität  in- 
nerhalb gewisser  Grenzen  gelten  w'ürde. 

In  der  Kupfer-  und  Zinkvitriollösung  dienten  Platten  aus  gleichem 
Metall , bei  denen  indess  auch  eine  auf  der  positiven  Elektrode  sich  bil- 
dende Oxydschicht  die  Stromintensität  schwächt  und  sich  beim  Oeflhen 
wieder  löst.  Hierdurch  können  kleine  Unregelmässigkeiten  entstehen.  In 
den  anderen  Lösungen  wurden  Platinelektroden  angewandt. 

Die  Widerstände  r bei  verschiedenen  Temperaturen  l ergaben  sich 
folgendermaassen : 

Zinkvitriollösung  möglichst  rein. 

9fi,00  Grm.  Ziukvitriol  in  lOÜ  CC  der  Lösung  (zwischen  9,3  und  70”C.) 

/•  = 50,1-192  — 1,52S8/  -f  0,024972  o) 
— 0,00015756/'*. 

Dieselbe  Lösung  mit  einem  gleichen  Vol.  Wasser  (zwischen  15**  und  90"  C.) 

;•  = 46,017  - 0,9789  t -f  0,0116835/2 

— 0,00005426  / K u) 

Kupfervitriollösung,  völlig  rein.  Bezeichnet  / die  Temperatur, 
p die  Menge  des  krystallisil-Um  Salzes  in  der  Lösung,  so  ist  zwischen 
14®  und  30»  C. 

(■  = 100,705  — 7,55128  }>  -f  0,289896  — 0,00381569  b) 

— (1,90774  — 0,10413  p -f-  0,0023508  /i’)  / 

-f  (0,014003  — 0,0001795  p)/2 

— 0,00003968 /ä. 
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Für  einige  Temperaturen  und  Gehalte  an  Salz  ergiebt  sich  hieraua: 


«'0  Salz 

Temperatur. 

14« 

1 16« 

1 

18«  j 20« 

24« 

! 28« 

1 1 

30« 

s 

42,10 

40,35 

38,68  ; 37,10 

i 

34,18 

1 

1 31,57 

30,38 

12 

33,50 

32,16 

30,91  29,73 

27,60 

25,76 

24,94 

16 

28,74 

27,66 

26,66  25,74  1 

24,08 

22,72 

22,11 

20 

26,33 

25,37 

24,48  1 23,65 

22,19 

20,97 

20,45 

24 

24,83 

23,84 

22,90  22,02 

20,45 

19,09 

18,49 

28 

22,75 

21,57 

20,43  19,36 

17,37 

15,58 

14,74 

Schwefelsäure,  gpc^cif.  Gew.  1,24,  nicht  ganz  rein,  zwischen 
21,2  — 100«  C. 

r = C,4195  — 0,1099/  + 0,0007201  1‘‘  — 0,000001181  tK  c) 
Schwefelsäure  ganz  rein,  hei  einem  Procentgehalt  an  SO3IIO  von 
14,1  — 77,1  und  Temperaturen  zwischen  0 und  28« C. 

r = 3,H2965  — 0,106737/  -t-  0,0048407  /*  — 0,000048802/» 

+ (0,14085  — 0,0060/  f 0,00000011/*)/» 

— (0,0066668  — 0,000082236/)/»* 

0,000092665  />». 

Nach  dieser  Formel  berechnet  sich  der  Widerstand  für  verschieden 
verdünnte  Schwefelsäuren,  wenn  mau  die  Formel  über  die  Grenzen  der 
Beobachtung,  die  durch  die  specif.  Gew.  1,10  und  1,4  gegeben  sind,  hinaus 
gelten  lassen  will: 


Specif. 

Gew. 

4« 

8*  j 

12«  ' 

16«  j 

24« 

28« 

1,10 

4,75 

4,10 

3,58 

3,20 

2,92 

2,72 

2,55 

2,45 

1,20 

4,59 

3,84 

3,20 

2,74 

2,30 

1,96 

1,68 

1,42 

1,25 

4,54 

3,78 

3,10 

2,57 

2,16 

1,79 

1,.50 

1,24 

1,30 

4,69 

3,92 

3,25 

2,73 

2,29 

1,94 

1,63 

1,36 

1,40 

5,83 

5,08 

4,49 

4,02 

3,63 

3,33 

3,10 

2,90 

1,50 

9,48 

8,33 

7,36 

6,54 

5,94 

5,56 

5,24 

4,94 

1,60 

16,64 

14,38 

12,52 

10,77 

9,52 

8,50 

7,66 

7,00 

1,70 

32,56 

26,53 

1 

21,61 

17,69 

14,64 

12,33 

10,62  j 

9,37 
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Die  specifischen  Gewichte  sind  nach  der  Tabelle  von  Bineau')  an- 
gegeben. 

Salpetersäure,  vom  specif.  Gew.  1,36,  dcstillirt,  unverdünnt,  zwi- 
schen 1,8  — bO**  C. 

r = 7,10  — 0,20721  t + 0,004600  — 0,0000379  d) 

Um  die  in  den  Formeln  a,  b,  c,  d angeführten  Werthe  auf  den  Lei- 
tungswiderstand des  Neusilbers  gleich  1 zu  reduciren,  müssen  die  Resul- 
tate bei  den  Bestimmungen  für  die 


Schwefelsäure  mit 13650 

Salpetersäure  „ 13650 

Zinkvitriol  „ , 28960 

Kupfervitriol  „ . 51190 

multiplicirt  werden. 


Bestimmungen  von  Lenz  und  Saweljew. 

Lenz  und  später  Saweljew  haben  den  Widerstand  von  verschieden  115 
verdünnter  Schwefelsäure  bestimmt,  indem  sie  mit  und  ohne  Einschaltung 
der  Flüssigkeitssäule,  deren  Widerstand  r sei,  durch  Einfügung  des  Rheo- 
statcn  in  den  Stromkreis  die  Intensität  des  Stromes  auf  einen  gleichen  an 
einer  Tangentenboussole  gemessenen  Werth  / brachten.  Dasselbe  Ver- 
fahren wurde  noch  einmal  hei  Verlängerimg  der  Flüssigkeitssäule  auf  die 
»fache  Länge  angewandt. 

Man  erhält  so  vier  Gleichungen,  durch  die  man  den  Widerstand  der 
F'lüssigkeit  mit  dem  des  Rheostatendrathes  vergleichen  kann.  Lenz  hat 
hierbei  Platinelektroden,  Saweljew^)  meist  Elektroden  von  amalgamirtem 
Zink  angewondet,  bei  welchen  die  Polarisation  constanter  ausfällt.  Die 
Auflösung  der  positiven  Elektrode  zu  Zinkvitriol  bietet  eine  Felüerquelle 
dar,  welche  indess  durch  diesen  Vortheil  aufgewogem  wird. 

Die  Schwefelsäure  war  nicht  chemisch  rein  und  mit  Newawasser  ver- 
dünnt, und  die  Beschaffenheit  di's  Rheostatendrathes  ist  nicht  bestimmt. 

Wir  geben  deshalb  nur  einige  der  von  Saweljew  erhaltenen  Zahlenre- 
sultate an,  mit  denen  die  von  Lenz  erlialtenen  Werthe  mässig  gut  über- 
einstimmen. 


Bineau,  Ann.  üe  Cbim.  ct  de  l’hys.  [3]  T.  XXVI,  p.  125*.  — ")  Saweljew, 
F.rman‘a  Archiv  Bd.  XV,  S.  58.  1858.* 
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Specif.  Gew. 

; Gehalt  in 
100  Gewthl. 
an  S O3  H 0 

Temiieratur 

j Widerstand 

1,003 

0,5 

16,1 

1 

, 16,01 

1,01H 

1 •>  2 

1 

15,2 

5,47 

1 ,003 

7,9 

13,7 

1,884 

l,0b0 

’ 12,0 

12,8 

1,368 

1,147 

1 20,8 

1.3,6 

0,960 

1,190 

26,4 

1.3,0 

0,871 

1,215  , 

, 29,6  ! 

12,3 

0,830 

1,225  ' 

' 30,9 

13,6 

0,862 

1,252 

34,3  ! 

13,5 

0,874 

1,277  I 

37,3 

- ! 

0,930 

1,348  ' 

45,4 

17,9 

0,973 

1,393 

50,5 

14,5 

1,086 

1,492 

60,6  i 

13,8 

1,549 

1,«38 

73,7 

14,3 

2,786 

1,726 

. 81,2 

16,3 

4,337 

1,827 

1 

92,7 

14,3 

5,320 

IK  Wir  müssen  jetzt  die  verscliiedenen  Angaben  der  einzelnen  Beobachter 
mit  einander  vergleichen,  und  sie,  wu  cs  möglich  ist,  auf  ein  gemeinsames 
Maass  zurückfuhren.  Als  ein  solches  würde  der  Widerstand  des  reinen 
Silbers  als  Plinheit  dienen  können.  Auf  dieses  lassen  sich  indess  wegen 
Mangel  an  experimentellen  Daten  nicht  alle  Beobachtungen  reduciren. 

Schon  bei  einer  Vergleichung  der  Resultat«  von  Schmidt  mit  denen 
von  Iforsford  zeigt  sich  ein  wesentlicher  Unterschied,  der  durch  eine 
verschiedene  Leitungsfähigkeit  des  von  beiden  Beobachtern  zur  Bestim- 
mung der  Widerstände  verwendeten  Neusilberdrathes  des  Rheostaten  be- 
dingt sein  kann.  — Zur  Vergleichung  der  auf  den  Widerstand  des  Sil- 
bers reducirten  Beobachtungen  von  Becquerel  mit  denen  von  Hors- 
ford und  Becker  kann  die  Angabe  Beckers  dienen,  dass  der  von  ihm 
(und  von  Horsford)  benutzte  Neusilberdrath  einen  12,401  mal  grösseren 
Widerstand  besass,  als  der  des  Silbers  ist.  Indess  fehlen  auch  liier  oft 
genauere  Angaben  der  Temperatur  und  des  Gehaltes  der  Lösungen.  Bei 
dieser  Vergleichung  ergeben  sich  grosse  Differenzen. 
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Vergleichung  der  Resultate. 

Es  ist  11.  A.  der  Widerstand  einer  Kupfervitriollösung,  welche 
1.5,09.S  Grm.  wasserfreies  Salz  oder  2Ü.8.S  Proc.  wasserhaltiges  Salz  ent- 
hält, nach  Ilorsford,  gegen  den  Widerstand  des  Neusilbers  gleich  1 
— 972320.  Berechnet  man  mit  Becker  denselben  Werth  aus  der  An- 
gabe Horsfords  für  die  verdUnntere  Lösung  desselben  Salzes,  so  erhielte 
man  10.Ö3100,  während  Beckers  Tabelle  selbst  den  Werth  23,33  X 
51190  = 1194300  ergiebt,  und  er  aus  den  Becquerel’schen  Angaben 
für  jenen  Werth  annähernd  die  Zahl  1305400  herausrechnet.  — Auch  bei 
der  Schwefelsäure  ergaben  sich  solche  Differenzen.  Die  Säure  vom  specif. 
Gew.  1,25  hat  nach  Horsford  den  Widerstand  561S0,  nach  Becker  den 
Widerstand  61430.  Die  Resultate  von  Lenz  und  Saweljew  weichen  noch 
viel  mehr  ab,  vennuthlich  in  Folge  einer  fehlerhaften  Messung  der  Dicke 
des  Rheostatendrathes. 

Auch  die  relativen  Werthe  der  einzelnen  Bestimmungen  für  verschie- 
den concentrirte  Lösungen  sind  nicht  völlig  in  Ucliereinstiminung. 

So  schwankt  das  Verhältniss  der  numerischen  Werthe,  welche  Schmidt 
und  Uorsford  für  die  Widerstände  gleicher  Kochsalzlösungen  gefunden 
haben,  zwischen  den  Werthen  1:1,48  und  1:1,61.  — Setzt  man  den 
Widerstand  einer  verdünnten  Schwefelsäure  vom  specif.  Gew.  1,25  gleich 
100,  so  ergiebt  sich  folgender  Vergleich  der  von  Horsford,  Becker 
und  dem  Verfasser  gefundenen  Werthe  der  Widerstände  bei  20“  C. 


specif.  Gew. 

Ilorsford 

1 

! ■ 

Wiedemann 

Becker 

1,072  j 

j 

185 

1 

1,100 

135 

— 

152 

1,142 

— 

110,7 

— 

1,150 

121 

— 

131 

1,200 

j 100 

— 

109 

1,250  { 

1 100 

— 

100 

1.270 

1 

100 

— 

1,300 

100 

— 

108 

1,400 

147  1 

1 “ i 

186 

1,420 

i 

‘ 136 

— 

1,500 

1 

[ 191 

304 

1,6*j5  ' 

’ 1 

1 1 

1 406 

— 

1,840  j 

1 638  1 

1 1 

1 
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2(H>  Widerstand  der  Flüssigkeiten. 

Hiernnoh  weichen  die  Resultate  von  Becker  viel  weiter  von  den  von 
Horsford  und  mir  gefundenen  voneinander  ab,  als  diese  Resultate  unter- 
einander. 

Eine  Vergleichung  der  Versuche  von  Saweljew  mit  denen  von 
Becker  ergieht  gleichfalls  sehr  hedeutende  Differenzen: 


Widerstände  nach 

Widerstände  nach 

S])ecif.  Gew. 

Saweljew 

Becker 

specif.  Gew. 

Saweljew 

Becker 

1,110 

11!) 

119 

1,.S9.3 

112 

136 

1,147 

98 

101 

1,441 

131 

178 

1,215 

86 

104 

1,492 

159 

231 

1,252 

90,.5 

105 

1,575 

289 

340 

1..S45 

100 

100 

1,726 

427 

646 

Diese  Werthe  sind  aus  einer  von  Saweljew  gegebenen  Tabelle  be- 
rechnet, in  der  die  Widerstände  der  Säure  vom  specif.  Gew.  1,.345  bei  bei- 
den Beobachtungsreihen  gleich  100  angenommen  wurden.  Die  Tempera- 
tur für  beide  Reihen  ist  12“  bis  16“  C.  Auch  hier  geben  die  Beobach- 
tungen Beckers  eine  viel  schnellere  Acnderung  des  Widerstandes  der 
Schwefelsäure  mitAenderung  ihrer  Coucentration,  als  die  von  Saweljew, 
welche  sich  näher  den  von  Horsford  und  mir  erhaltenen  Resultaten  an- 
schliessen.  Vermuthlich  liegen  diese  Ungleichheiten  in  der  Aenderung  der 
Polarisation  bei  den  Versuchen  von  Becker,  welche  namentlich  bei  höhe- 
ren Concentrationen  hervortreten. 

Aehnliche  Ahweichungen  zeigen  sich  auch  bei  den  Bestimmungen  der 
Widerstände  der  Kupfervitriollösungen. 

Die  Bestimmungen  von  Becquerel  sind  mit  den  sonstigen  Beobach- 
tungen nicht  gut  vergleichbar,  da  der  Gehalt  der  Lösungen  an  Salz  nicht 
mit  Bestimmtheit  angegeben  ist. 

Im  Allgemeinen  möchten  wir  stets  den  Resultaten , welche  nach  der 
von  Ilorsford  angewandten  Methode  erhalten  worden  sind,  einen  grösse- 
ren Werth  als  den  übrigen  beilegen,  da  bei  dieser  Methode  allein  die 
Polarisation  am  vollständigsten  eliminirt  wird. 

17  Wenngleich  die  einzelnen  Resultate  hiernach  bedeutend  variiren,  so 
ergeben  sich  aus  ihnen  dennoch  einige  allgemeinere  Resultate. 

1)  Zunächst  scheint  die  Leitungsfahigkeit  des  reinen  Wassers  äusserst 
gering  im  Verhältniss  zu  der  der  Salzlösungen  zu  sein.  Wenn  auch  das 
Resultat  vonPouillet,  dass  die Leituiigsfähigkeit  des  Wassers  nurO,OU25 
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von  der  der  concentrirten  KupfervitriollöHunp  sein  soll,  wegen  der  bei 
den  Beetimman^en  unbeachteten  Polarieation  nicht  Euverläaaig  ist,  so  folgt, 
der  aufgestellte  Satz  aus  anderen  Erfahrungen,  denen  freilich  genaue 
numerische  Data  nicht  zu  (trunde  liegen. 

2)  Wird  in  dem  reinen  Wasser  ein  Salz,  eine  Säure,  genug  ein  Leiter 
zweiter  Klasse  gelöst,  so  nimmt  die  Leitungsfähigkeit  zuerst  proportional 
der  Menge  dieses  Stoffes  zu ; ein  neuer  Beweis,  dass  die  Leitungsiiihigkeit 
des  Wassers  gegen  die  des  ziigesetzten  Stoffes  als  verschwindend  klein 
angesehen  werden  kann.  Bei  weiterem  Zusatze  nähert  sich  die  Loitungs- 
fahigkeit  der  Lösung  einem  Maximum.  Bei  einzelnen  Lösungen,  z.  B.  von 
Kupfer^^triol,  Salpeter,  wird  dieses  Maximum  selbst  bei  völliger  Concen- 
tration  der  Lösungen  noch  nicht  erreicht;  bei  der  Lösung  anderer  Stoffe, 
welche  in  grosser  Quantität  in  Wasser  sich  auflösen,  tritt  das  Maximum 
schon  unterhalb  des  Maxiraums  der  Cuncentration  ein,  und  bei  weiterer 
Concentration  nimmt  die  Leitungsfahigkeit  wieder  ab. 

Bei  den  Lösungen  von  Zinkvitriol  und  salpetersaiirem  Knpferoxyd 
lassen  die  Angaben  nicht  genau  die  Lage  des  Maximums  erkennen,  indess 
scheint  es  bei  einer  Verdünnung  der  concentrirten  Lösung  auf  das  Doppelte 
schon  erreicht  zu  sein;  bei  Kochsalzlösungen  tritt  das  Maximum  bei  einem 
Salzgehalt  von  24,4  Proc.  ein,  bei  der  Schwefelsäure  übereinstimmend  nach 
älteren  Beobachtungen  von  de  la  Rive  und  den  neueren  Untersuchungen, 
bei  einem  specifischen  Gewicht  zwischen  1,20  und  1,35.  Zugleich  ist  diese 
Säure  die  am  besten  leitende  Flüssigkeit.  — Das  von  Matteucci  angege- 
bene Maximum  der  Leitungsfähigkeit  von  Salpetersäure  und  Chlorwasser- 
stoffsäure bedarf  noch  der  genaueren  Untersuchung. 

Die  von  R.  Becquerel  aufgestellte  Formel: 


_L  _ , , ü, 

L - + a 


welche  die  Leitungsfahigkeit  L der  Lösungen  der  schwerer  löslichen  Salze 
und  sehr  verdünnter  Lösungen  der  leicht  löslichen  als  eine  Function  des 
Salzgehaltes  q hinstellt,  hat  nur  einen  rein  empirischen  Werth  innerhalb 
enger  Grenzen,  da  sie  für  das  bei  einzelnen  Lösungen  eintretende  Maxi- 
mum nicht  gilt. 

Ueber  die  von  Matteucci  aufgestellten  Beziehungen  zwischen  der 
Leitungsfahigkeit  geschmolzener  und  gelöster  Salze  haben  wir  uns  schon  oben 
ausgesprochen.  — Leider  fehlen  uns  noch  ausführlichere  Bestimmungen 
über  die  l.eitungsverhältnisse  der  geschmolzenen  Körj)er. 

Der  muthmaassliche  Grund,  weshalb  die  I.«itung8fBhigkeit  der  Lösungen 
sich  bei  grösserem  Gehalt  an  gelöstem  Stoffe  einem  Maximum  nähert,  wird 
in  den  theoretischen  Betrachtungen  über  die  Vorgänge  der  Elektrolyse 
näher  beleuchtet  werden  (vergl.  §.  289). 


Die  Erhöhung  der  Temperatur  vermehrt  die  Leitungsfahigkeit  der  1 IS 
Lösungen,  oder  vermindert  iliren  Widerstand,  und  zwar  mit  steigender 
Temperatur  in  abnehmendem  Verhältniss.  So  vermindert  sich  innerhalb 
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Widci-staud  dtT  FlüssigkeiUjii. 

dpr  Tempernturgrenzeii  / — lifi  T»'ni|>«r»turerliöhung  um  einen  Grad  der 
bei  der  niederen  Temperatur  iwobachtete  Widerstand  der  Kupfervitriol- 
lÖHungen  um  d "/o,  wie  in  folgender  Tabelle  verzeichnet  ist: 


(ieliait  der  Lösung; 


Dftch  Hankel. 

1 

nach  Hecker. 

1 

nach  Wietlemann. 

1 

Concentrirte 

Lösung 

26,49  »„ 

14,6»/, 

9,62  »/o 

16,7  «/o  (187  Grm. 
in  1000  OC.) 

(—ff  <f 

t—tf 

<f 

i 

<r 

l—tf  J 

0— 18,7<iC.  2,93% 

20—26»  0. 

(27»  C.) 

1,66 

1,63 

1,69 

20  — 26"C.  1,68 

0— 38,7"C.  1,87% 

dO-.öO»  0. 

1,49 

1,41 

1,19 

26  — 37,5*C.1,63 

0-a3<>C.  1,07»V 

60—00«  0. 

(70»  C.) 

0,93 

0,49  (?) 

0,82 

37.5—  51*C.  1,29 

61.5—  60”  C.  1,18 
60  — 75,6*C.0,91 

Die  von  Becquerel  gefundenen  Werthe  s.  oben  §.  110. 

Die  Werthe  von  Becker  sind  seinen  directen  Beobachtungsresultaten 
entnommen.  .Sie  stimmen  annähenid  mit  den  von  Hankel  und  mir  ge- 
fundenen überein.  Mit  wachsender  Cunceutration  scheint  die  Temperatur- 
Änderung  den  Widerstand  etwas  stärker  zu  ändern. 

Ans  den,  freilich  wohl  wegen  der  bei  den  concentrirteren  Säuren  mit 
Aenderung  der  Stromstärke  sich  ändernden  Polarisation  nicht  ganz  zuver- 
lässigen Bestimmungen  Beckers  für  die  Schwefelsäure  folgt  ehenfalls, 
dass  mit  wachsender  Concentration  eine  gleiche  Temperaturänderung  eine 
stärkere  Abnahme  des  Widerstandes  bedingt 

119  Auch  die  Gase  sollen  bei  hoher  Temperatur  eine  eigene  Leitungsfähig- 
keit annehmen.  — E.  Becquerel  ’)  spannte  meinem  laugen  in  einem  Ofen 
erhitzten  Platinrohr  zwei  parallele  Platindräthc  aus,  welche  einander  nicht 
berührten,  und  verband  das  eine  Ende  des  einen  mit  dem  einen  Pol  einer 
Säule.  Der  andere  lAil  der  Säule  war  mit  dem  einen  Ende  des  Drathes 
eines  Galvanometers  von  24U0Ü  Windungen,  das  andere  Ende  des  Galva- 
nometerdrathes  mit  einem  besonderen  Kheostaten  verbunden.  Derselbe 
bestand  aus  einem  Gefass  voll  sehr  verdünnter  Kupfervitriollüsung,  in 
welchem  sich  eine  Platinplatte  als  Elektrode  befand.  In  das  Gelass  tauchte 
ein  Capillarrohr , in  welches  von  oben  mehr  oder  weniger  tief  ein  Platin- 
drath  als  zweite  Elektrode  eingesenkt  wurde.  Vom  Uheostaten  aus  ging 
eine  Leitung  zu  dem  zweiten  Drath  im  Platinrolir.  Bei  Hothglühhitze  be- 
gann die  Ablenkung  der  Galvanometernadel  einen  Strom  anzuzeigen, 

*)  E.  Becqner«!,  Ann.  de  Cbim.  et  de  l*hys.  [3J  T.  XXXIX,  p.  855.  1858.* 
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Luitungsfähigkeit  der  Gase. 

welchen  Becquerel  «Is  einen  Nachweis  fttr  die  T.eitung  des  Stromes 
durch  die  Luftschicht  zwischen  Ijeiden  Platindrathen  ansieht.  Nach  Bec- 
querel soll  so  die  Leitung  hei  höheren  Temjjeraturen  hei  allen  Gasen 
stattfinden.  — Verdünnte  Gase  sollen  hoi  höheren  Temperaturen  besser 
als  Gase  von  gewöhnlichem  Druck  leiten,  wenngleich  sie  hei  niederen 
Temperaturen  den  Strom  ebensowenig  durchlassen,  wie  letztere.  — 
Die  numerischen  Angaben,  dass  die  Leitungsfähigkeiten  der  Luft,  des 
Wasserstoffs  und  der  Kohlensäure  wie  1 : 0,3 — ü,-l  : 1,2  — 2 sich  ver- 
halten, dass  der  Widerstand  der  verdünnten  Luft  l>ei  dem  Druck  von 
760""”,  1.37,0'"“,  40,5““,  2““  sich  wie  20,9  ; 7,1  ; 4,8  ; 3,8  verhalte, 
und  der  Widerstand  der  gewöhnlichen  erhitzten  Luft  wenigstens  SOOOOmal 

grösser  sei,  als  der  von  Wasser,  welches  Kupfervitriol  gelöst  ent- 

hält, können  nur  als  allererste  Annälierungen  betrachtet  werden.  Khenso 
bedürften  die  sonderbaren  Resultate,  dass  der  Widerstand  der  Gase  mit  der 
Stromintensität  und  bei  gleichbleibeniler  Intensität  mit  der  Zahl  der  Ele- 
mente der  benutzten  Säule  sich  ändere,  und  der  Strom  leichter  von  einer  gros- 
sen negativen  Oberfläche  durch  die  Gase  zu  einer  kleinen  positiven  (wenn 
das  Platinrohr  oder  ein  Eisenrohr  und  ein  Drath  in  demselben  als  Elek- 
troden dienten),  als  umgekehrt  übergehe,  noch  einer  näheren  Begrün- 
dung. Dieselben  können  sehr  wohl  dadurch  bedingt  sein , dass  in  dem 
benutzten  Rheostaten  die  Polarisation  unter  den  verschiedenen  Bedingun- 
gen sehr  verschieden  ausfallen  musste.  Vielleicht  könnte  auch  die  ver- 
meintliche Leitung  der  Gase  ganz  und  gar  nur  dadurch  bedingt  worden 
sein,  dass  sich  bei  höheren  Temperaturen  Nehcnleitungen  zwischen  den 
Platindrathen,  z.  B.  durch  Schmelzen  von  Lackschichten  u.  s.  f.  herstellten. 
Grove')  wenigstens  konnte  bei  dem  folgenden  Versuche  keine  besondere 
Leitungsfähigkeit  der  glühenden  Gase  nachweisen:  Durch  die  die  Enden 
eines  Glasrohrs  schliesseuden  Korke  wurden  zwei  Kupfordräthe  in  dasselbe 
eingefuhrt,  und  zwischen  ihnen  ein  Platindrath  ausgespannt.  Durch  Hin- 
durchleiten eines  Stromes  wurde  derselbe  in  lebhaftes  Glühen  versetzt. 
Wurde  ihm  nun  auf  ' 50  Zoll  Entfernung  ein  zweiter  Drath  genähert,  und 
beide  Dräthe  mit  den  Polen  der  Batterie  von  Gassiot  (§.  33)  verbunden, 
so  ging  doch  durchaus  kein  Strom  zwischen  beiden  Dräthen  über. 

Leber  die  Leitungsfahigkeit  der  Flamme  s.  im  Ca]>itel  „Thermoelek- 
tricität". 


1)  (fruve,  Athenseuiii  1H53.  S.  1184;  Imtt.  1H64,  .S.  85". 
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ßestiiniiiung  dor  elektroinotorisclien  Kraft 


I.  B e s t i tu  m u n g 8 ni  e t h 0 d e n. 

12()  In  dem  vorhergehenden  ParBgrnjiheii  ist  als  Einheit  de«  Leitungs- 
Widerstandes  der  Widerstand  eines  1 Millimeter  dieken  und  1 Meter  lan- 
gen Silberdrnthes  angenommen  worden.  Setzen  wir  noch  eine  Einheit  für 
die  Intensität  des  Stromes  fest,  indem  wir  z.  H.  die  Intensität  dos  Stromes 
als  Einheit  setzen,  der  in  einer  Secunde  einen  Cuhikeentimoter  Knallgas 
bei  der  Zersetzung  des  Wassers  elektrolytisch  ahscheidet,  so  können  wir 
nach  der  Ohm 'sehen  Formel  aus  diesen  beiden  Werthen  ein  Maass  für 
die  elektromotorischen  Kräfte  ableiten. 

Als  Einheit  derselben  wäre  demnach  diejenige  elektromotorische  Kraft 
zu  setzen,  die  in  einem  Stromkreise,  dessen  Uesiunmtwiderstand  der  Ein- 
heit des  Widerstandes  gleich  ist,  einen  Strom  von  der  Intensität  Eins 
erzeugt, 

Wir  werden  erst  später  noch  andere  Definitionen  für  die  Einheit  der 
elektromotorischen  Kraft  kennen  lenien,  die  sich  auf  dieses  Maass  reduci- 
ren  lassen,  (iewöhnlich  vergleicht  man  indess  die  elektromotorische  Kraft 
verschiedener  galvanischer  Combinntionen  mit  der  einer  Säule,  welche 
man  leicht  constant  und  stets  gleich  wirksam  erhalten  kann,  z.  B.  mit  der 
elektromotorisi:hen  Kraft  eines  (irovo’schen  oder  Danieirschen  Elemen- 
tes, oder,  weniger  praktisch,  eines  aus  zwei  aneinander  gelötheten  Stäben 
von  Eisen  und  Neusilber  oder  Kupfer  und  Wismuth  bestehenden  Thermoele- 
mentes, dessen  Eöthstelle  auf  100'“  C.  erhalten  wird,  während  die  Tempe- 
ratur der  übrigen  Theile  des  Elementes  gleich  0"C.  ist. 

121  Die  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft  einer  Kette  ist  nur  in 
den  Fällen  einfach,  wo  durch  die  polarisirende  Wirkung  des  Stromes 
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wahrend  der  Mesannff  selhat  keine  neue  elektromotorische  Kraft  entsteht, 
also  bei  den  sogenannten  constanten  Säulen,  den  Thermoelementen  u.  s.  f. 
ln  diesen  Fällen  kann  man  verschiedene  Methoden  anwendtm,  von  denen 
wir  die  hauptsächlichsten  nach  einander  aufzählen : 

I.  Methoden  von  Fechner').  DurchHiessen  die  ilurch  zwei  verschie- 
dene elektromotorische  Kräfte  erzeuj^teu  »Striniie  zwei  Schliessunffskreise 
von  gleichem  Widerstande,  so  verhalten  sich  die  Intensitäten  der  Ströme 
wie  die  elektroniotorisclieii  Kräfte.  — Hat  mau  daher  zwei  Säulen  von 
gleichem  Widerstande,  z.  15.  solche , welche  aus  zwei  gleich  grossen  Me- 
tallplatteti  bestehen,  die  in  gleichem  Abstand  in  derselben  Flüssigkeit 
aiifgestellt  sind,  so  verbind(‘t  man  die  Pole  der  einen  und  der  anderen 
durch  ein  Galvanometer,  welches  vortheilhaft  viele  Drathwindungen  von 
sehr  dümiem  Dratli  besitzt,  um  den  Kinfluss  etwaiger  Ungliücldioiten  des 
Widerstandes  der  Säulen  dadurch  weniger  hervortreten  zu  las.sen.  Die 
Intensitäten  der  Ströme,  welche  aus  den  Ablenkungen  der  Nudel  des  Gal- 
vanometers oder  den  Schwingungszalden  derselben  berechnet  werden 
(je  nachdem  die  Nudel  den  Windungen  jairallel,  oder,  wie  bei  Fecbner’s 
Versuchen,  auf  ihnen  senkrecht  steht),  geben  daun  «liroct  das  Verhältniss 
der  elektromotorischen  Kräfte.  Dieselbe  Methode  ist  bei  Anwendung  von 
Galvanometern  mit  sehr  vielen  Windungen  von  sehr  dünnem  Drath  auch 
wohl  für  die  llestimmung  der  elektromotorischen  Kräfte  von  Klemeiiten 
mit  ungleichem  Widerstand  anwendbar,  da  bei  diesen  <ler  W'idei-stand  der 
Elemente  meist  gegen  den  des  Galvanometers  vernachlässigt  werden  kann. 

II.  Man  schaltet  in  den  Scbliessungskreis,  der  eine  Tangcnten- 
boussole  oder  einen  anderen  Apparat  zur  Messung  der  Stromintensität 
enthält,  die  zwei  zu  vergleichenden  Elemente  erst  liiTitereinander  so  ein, 
dass  sich  ihre  Ströme  addiren;  daun,  dass  sie  einander  eutgegenwirken. 
Eh  seien 


die  elektromotorischen  Kräfte  der  Elemente  . 

ihre  Widerstände 

der  Widerstand  des  sonstigen  Schliessungskreises 
die  Intensitäten  der  Ströme  bei  Gleichstellung  und 
Entgi'genstellung  der  Elemente 


BO  ist 


daher 


I 

E f Et 

i,  — 

R + Ri  + <■ 

E — El 

Td  = 

R f Ri  f '• 

El- 

1.  - h 
I.  + l, 

= E und  El 
= R und  Ri 


— I,  und  1,1 


1)  Kechncr,  Ann.  B'l.  XLV',  S.  28*/.  IHSrt* 

8.  60  und  61.  1831V 
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III.  Man  schaltet  die  zu  vergleichenden  Elemente  nach  einander  in 
einen  Schliessungskreis  ein,  der  eine  Tangentenboussole  und  einen  Rheo- 
staton  enthält,  und  bringt  jedesmal  durch  Einstellung  des  letzteren  die 
Intensität  auf  denselben  Werth.  Die  elektromotorischen  Kräfte  der  Säu- 
len verhalten  sich  dann  wie  die  Summen  der  in  ihren  Schliessungskreisen 
vorhandenen  Widerstände.  I^etztere  müssen  daher  bekaimt  sein,  wenn 
man  die  elektromotorischen  Kräfte  mit  einander  vergleichen  will. 

122  IV.  Ohm’sche  Methode')-  Man  schaltet  in  den  Stromkreis  eines 
Elementes  einen  Messap]>arat,  z.  B.  eine  Tangentenboussole  und  einen 
Rheostaten.  Man  vermindert  die  Intensität  des  Stromes  durch  Eiiischal- 
ten  zweier  gegebener  Dräthe  auf  die  Werthe  //  und 

Es  sei  die  elektromotorische  Kraft  des  Elements  — E 

Der  Widerstand  des  ersten  Schliessungskreises  . . . = 

Die  Widerstände  der  hinzugekominenen  Dräthe.  . . = r,undr// 

so  ist 
daher 

f — o) 

Sind  die  Werthe  //,  I <•/  und  r//  in  den  oben  erwähnten  Einheiten 
der  Intensität  und  des  Widerstandes  gemessen,  so  ist  E der  Werth  der 
elektromotorischen  Kraft , l>ezogeu  auf  das  jenen  Einheiten  entsprechende 
Grundniaass  der  elektromotorischen  Kraft. 

Wendet  man  dasselbe  Verfahren  bei  einem  zweiten  Normalelcmente 
an,  so  kann  man  auch  unmittelbar  die  elektromotorischen  Kräfte  beider 
Elemente  mit  einander  vergleichen. 

V.  Wheatstone’s  Methode.  Da  die  Messung  der  verschiedenen 
Intensitäten  an  den  ström  messen  den  Apparaten  stets  erst  eine  mit  mancher- 
lei Fehlerquellen  behaftete  (iraduirung  jener  Apparate  voraussotzt,  hat  es 
Wheatstone*)  vorgezogen,  statt  durch  Einschaltung  derselben  Dräthe 
die  Intensitäten  der  Ströme  beider  Elemente  auf  verschiedene  Werthe  zu 
bringen , umgekehrt  durch  Einschalten  verschieden  langer  Dräthe  die 
Intensitäten  der  Ströme  gleich  zu  machen. 

Man  schaltet  hierzu  in  den  Schliessungskreis  des  zu  untersuchenden 
Elementes  eine  Tangentenboussole  und  einen  Rheostaten  ein.  Man  stellt 
letzteren  so  ein,  dass  die  Intensität  des  Stromes  eine  bestimmte  I ist,  dass 
z.  B.  die  Nadel  der  Tangentenboussole  auf  45®  steht.  Durch  Verlän- 
gern des  Kheostatendrathes  um  die  Länge  l vermindert  man  die  Intensität 
auf  den  Werth  t (der  z.  B.  dem  Ausschlag  40®  der  Boussole  entspricht). 

•)  Olim,  Seliwciftg.  J.  Bd.  I.VIII,  8.  416.  1S30*.  — ’)  \V  heats  tone,  Phil. 

Tram».  1S4.S,  T.  fl,  p.8l8*;  Pogg.  Ann.  Bd.  I.XIT,  8.  618*.  Vgl.  auch  Poggendorff. 
Pogg.  Aun.  Bd.  I.n.  S.  526*  und  Jacob!,  ibid.  Bd.  I.VIl,  8.  89*, 


Digitized  by  Google 


•213 


Methodeu  vou  Olmi  uuil  Wlieatstoiie. 


hin  zweit«8  Normalelument  wird  in  drii«eli>en  Schliet-sungKkreis  an 
Stelle  dea  ersten  Elementes  gesetzt,  und  wiederum  durch  Stellung  des 
Rheostaten  die  Intensität  des  Stromes  auf  [ und  sodann  durch  ilinzuiiigeu 
der  liänge  1/  am  Rheostaten  auf  die  Intensität  t gebracht. 


Sind  die  elektromotorischen  Kräfte  des  untersuchten 

und  des  Nomialelomentes = E und  E,, 

Die  Widerstände  ihrer  Schliessungskreise,  während 

ihre  Ströme  die  Intensität  T haben = R und  A’/, 

Die  Widerstände  der  hiuzugekommeneu  Rheostateu- 

dräthe  / und  1/ — l und 


so  ist  beim  ersten  Element  bei  Nurmalelement 


/ = 


R 


E 

' ~ R + l 


E, 

R,  + h 


Aus  diesen  Gleichungen  folgt 


E 


= E, 


l,' 


Es  verhalten  sich  also  die  elektromotorischen  Kräfte  der  zu  verglei- 
chenden Elemente  wie  die  Längen  der  eingeschalteten  Klioostatendräthe. 

Um  die  Anwendbarkeit  dieser  Methode  zu  prüfen,  schaltete  z.  ß. 
Wheatstone  verschieden  grosse  Elemente  von  Zinkamalgaiu , Kupfer- 
vitriol, Kupfer  in  den  Stromkreis  ein.  Er  musste  stets  30  Windungen 
seines  Rheostateudrathes  in  denselben  einscbalten,  um  die  Nadel  der  Tan- 
gentenboussolo  von  45*’  auf  40*'  zurUckzuführen. 

Als  er  ferner  1 bis  5 solcher  Elemente  hinter  einander  in  den  Strom- 
kreis eiufügte,  und  so  die  elektromotorische  Kraft  in  demselben  Verhält- 
niss  sich  vermeinte,  bedm-fte  er  nach  einander  30,  61,  91,  120,  150  Win- 
dungen seines  Rheostaten,  um  wiederum  die  Ablenkung  der  Nadel  der 
Boussole  von  45”  auf  40”  zu  reduciren. 


Man  hat  die  vorstehenden  Methoden  auch  zur  Bestimmung  der  elek-  123 
tromotorischen  Kraft  von  nicht  constanten  Ketten  angewendet,  indem  man 
nach  Einschaltung  der  betreffenden  Widerstände  die  Stromesleitiuig  nur  auf 
einen  Moment  schloss,  und  aus  dem  ersten  Ausschlag  der  Magnetnadel 
der  Tangen tenboussole  die  Intensität  des  Stromes  berechnete,  oder  nur 
die  Zeit  der  ersten  6 bis  S Schwingungen  der  senkrecht  auf  den  Windun- 
gen des  Galvanometers  schwingenden  Nadel  bestimmte  (Fechner). 

Auf  diese  Weise  sollte  das  Eintreten  der  Polarisation  in  der  Säule 
möglichst  vermindert  werden.  Allein  es  stellt  sich  schon  bei  der  ersten 
momentanen  Schliessung  des  Stromkreises  eine  Polarisation  ein,  die  sich 
von  der  olektromotonscheu  Kraft  der  Kette  subtrahirt. 
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Zur  Bwlinimunp:  der  elektromotorischen  Kraft  ineonstanter  Ketten 
sind  mehrere  andere  Methoden  von  J.  Kegnauld  und  Poggendorff  an- 
gew<‘iidet  worden. 

VI.  Die  Methode  von  .1.  Uognauld  ')  beruht  darauf,  dass  man  in 
den  Kreis  des  Stromes  der  auf  ihre  elektromotorische  Kraft  zu  untorsu- 
cln-nden  Säule  zugleich  eine  andere  Säule  so  l•ins(•lmltet,  dass  der  durch 
sie  erzeugte  Strom  gerade  den  Strom  der  ersten  Säule  aufheht. 

Kegnauld  schaltet  in  den  Kreis  deraiif  ihre  elektromotorische  Kraft 
zu  untersiichemlen  Säule  ein  (iaivanometer  mul  eine  Thermosäule  ein. 
Die  Thermosäule  ist  aus  <>0  einzelnen  Thermoelementen  von  Wismnth-  und 
Kiipfersfähen,  deren  entgegengesetzte  I.öthstellen  auf  0®  und  100®C.  er- 
halten wenleii,  zusammengesetzt,  unil  ist  so  vorgerichtet , dass  man  be- 
quem eine  heliehige  .Vnzahl  ihrer  Elemente  in  den  Stromkreis  einführon 
kann.  Die  Thermosäule  wird  in  der  Weise  anfgestellt,  dass  der  durch 
sie  erzeugte  Strom  dem  iler  ersten  Säule  gerade  entgegengesetzt  gerich- 
tet ist.  Es  werden  nun  so  viele  von  den  Elementen  der  Thermosäule  in 
den  Stromkreis  eingeschaltet,  dass  die  Nadel  des  Galvanometers  genau 
auf  Null  steht.  Dann  heben  sich  die  elektroiuotorischen  Kräfte  der  bei- 
den Säulen  gerade  auf  und  es  kann  keine  Polarisation  eint  roten,  da  in 
dem  Schliessungskreise  überhaupt  kein  Strom  zu  Stande  kommt.  Die 
elektromotorische  Kraft  der  untersuchten  Säule  ist  so  auf  die  eines  Thermo- 
elementes reducirt.  — Da  die  elektromotorische  Kraft  eines  Thermoelemen- 
tes von  Kupfer  und  Wisniuth  sehr  klein  gegen  die  der  Säulen  mit  Flüs- 
sigkeiten ist,  schlägt  Uognauld  als  höhere  Einheit  die  elektromotorische 
Kraft  eines  Elementes  von  Zink  in  Lösung  von  Zinkvitriol  und  Cadmium 
, in  schwi'felsaurem  Cadmiumoxyd  vor,  welches  nach  Art  der  Daniell’schen 
Elemente  construirt  ist.  Die  elektromotorische  Kraft  dieses  Elenieutos 
Süll  gerade  .55  mal  so  gross  sein,  wie  die  des  Thermoelementes. 

Diese  Methode  hat  den  sehr  grossen  Uebelstand,  dass  die  verschie- 
denen zur  Säule  verbundenen  Thermoelemente  niemals  eine  gleiche  elek- 
tromotorische Kraft  besitzen.  Jede  Aemlerung  in  der  krystallinischcu  An- 
ordnung der  Moleküle  des  Wismuths  übt  einen  wesentlichen  Einfluss  auf  die 
letztere  aus.  — Diese  Ungleichheit  ergiebt  sieh  auch  aus  den  Ilestimmungen 
von  Wheatstone  und  Kegnauld.  Wheatstono  fand,  dass  die  elektro- 
motorische Kraft  eines  Thermoelementes  von  Wismuth  und  Kupfer  zu 
der  eines  Elementes  von  Zinkamalgam,  Kupfervitriollösuug,  Kupfer  sich 
verhält  wie  1 ; 94,6;  Kegnauld  dagegen  wie  1 : 153. 

124  \^I1.  Die  besten  und  sichersten  Kesultato  für  die  Kostimmung  der 

eloktromolorischen  Kraft  der  inconstanten  Ketten  liefert  die  folgende  von 
l’oggen dorff '■*)  vorgeschlagene  Compensations-Methode. 

Man  verbindet  ein  constantes  Normulelemeut,  z.  B.  ein  Daniell’schcs 

*)  Ucgnauld,  Ann.  <ic  Cliira.  et  ilc  Pliys.  [3]  T.  XLIV,  p.  453.  18,54*.  — *)Püg- 
genilorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  I.IV,  S.  IGl.  1841*. 
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Methuiluii  von  Uegiiauld  und  l’uggendürtl'. 

oder  GroveWhes  Z/Ki,  mit  dem  zu  unti-rsiicheiideii  Klemeut  ZifK/i, 
80  da88  die  durch  beide  hilemeute  iu  dem  Vorbiuduiigedrath  Zili  Zu  eut- 
etehenden  Ströme  in  eutgcgengeeetzter  Richtung  iliebbcn. 

Fig.  76. 


Man  verbindet  mit  dem  zweiten  Pole  Kn  des  untersuchten  Klemeu- 
|C8  den  Leitungsdrath  eines  empSudlicheu  Galvanometers  G,  dessen  ande- 
res Kode  iu  einer  Spitze  S von  aumlgatiiirtein  Kupfer  endet.  Der  Pol 
A’/  der  Normalsäulo  ist  mit  einem  Itriitli  A'y  C verbunden,  der  bei  C in 
ein  QiuH’kaill)ernäpfchen  taucht,  in  welches  man  die  Spitze  6' einsenken  kann. 
Ausserdem  ist  der  Quecksilbernapf  C durch  einen  Zweigdrath  C H B,  in 
den  bei  li  der  Rheostiit  R eingeschaltet  ist,  mit  dem  Punkt  B des  Dra- 
thes  ZiiBZ/  verbunden.  Man  bringt  es  durch  Vorstellen  des  Rheostaten 
Fig.  77.  dahin,  dass  beim  momentanen  Ein- 

tauchen der  S])itze  -S  in  das  Queck- 
silbernäpfchou  G das  Galvanometer 
G keinen  Strom  angiebt. 

Die  Berechnung  der  elektro- 
motorischen Kraft  des  Elementes 
Kn  Zn  ergiebt  sich  aus  folgender 
Betrachtung.  Es  sei  in  Fig.  77 : ' 


die  elektromotorische  Kraft  der  Elemente  K/ZiVi.  KnZn  = E/O.  En 
der  Widerstand  dos  Elementes  K,Zi  und  der  Drath- 

euden  K/C  ZiB = >■/ 

der  Widerstand  des  Elementes  Kn  Zn,  der  Drathenden 
BZ/i  + K//G  G C und  des  Galvanometers  G . = Tn 
der  Widerstand  des  Drathes  C B und  des  Rheostaten  R r 
Wäre  nur  die  Säule  Z/K/  elektromotorisch  wirksam,  so  wäre  nach 
den  Gesetzen  der  Stromverzweigung  die  Intensität  Iji  des  Stromes  im 
Stromzweig  C Kj/Zi/B 

j ^ 

" »•»•/+  rjTj,  r Tn' 
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Wäre  eltöiiso  nur  die  elektromotorische  Kraft  der  Säule  Zu  Kn  thätig, 
so  wäre  diu  Intensität  t//  in  demselben  Zweige 

i _ _ ^1'  ('■  + '■/) 

" rr,  + r,r„  + rr„  ' 

(Letztere  Intensität  ist  negativ,  weil  beide  Säulen  einander  entgegen- 
gestellt sind.) 

Die  Summe  beider  Intensitäten  giebt  die  Gesammtintensität  7 im 
Stromkreis  C hnZnB 

1 — g/>-  — -fc’//  0’  + rD 
'■/  '■//  "t"  >"  '■// 

Bewirkt  miin  durch  Verstellen  des  Rheostaten  im  Zweige  C R B, 
dass  im  Zweige  C K n Z//  B kein  Strom  vorhanden  ist,  also  7 = 0 wird, 
so  ist 

E,t  = E„  (r  r,),  also 


E„  = E,~^- 1 

r + r, 

Zur  Ausführung  dieser  Methode  muss  man  mithin  die  Widerstände 
r und  r/  der  Schliessungskreise  C RB  und  des  das  Element  Tf/Zf;  enthal- 
tenden Kreises  C KjZ/B  nach  einer  der  frülieren  Methode  bestimmen. 

Namentlich  die  letztere  Bestimmung  ist  schwer  mit  Genauigkeit  aus- 
zuführen ; auch  ändert  sich  bei  längerem  Gebrauch  der  Widerstand  der 
eonstanten  Säule  und  so  auch  der  Widerstand  V/.  — Deshalb  hatPoggen- 


Fig.  78. 


dorff  (1.  c.)  eine  Methode  angegeben,  bei 
der  man  diesem  Uebelstande  entgehen  kann. 

In  den  Drath  r wird  ausser  dem 
Rheostaten  R noch  ein  strommessender 
Apparat,  eine  Tangentenboussole  7'(Fig.  78) 
eingefiigt.  Ist  nun  hier  der  Widerstand 
der  einzelnen  Zweige  der  Leitung  wie  oben 
angegeben,  so  ist  die  Intensität  des  Stro- 


E/i  T;  El  Tn  ^ 

rr,  rr„  + r,r„ 

Hat  man  durch  EinsteUen  des  Rheostaten  R bewirkt,  dass  bei  Ein- 
tauchen des  Endes  6’  des  Drathes  G C in  den  Quecksilbernapf  C im  Zweige 
B Z,! K i/G C kein  Strom  fliesst,  so  ist  nach  1 

r + r,' 

Führt  man  dies  in  die  letzte  Gleichung  ein,  so  ist 
En  — rR. 

Die  Intensität  R wird  an  der  Tangentenboussole  T abgelesen.  — 
Man  kann  auf  diese  Weise  die  elektromotorischen  Kräfte  verschiedener 


7r  = 
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Methoden  von  Ihiggeudorfl'  und  Hossclni. 

Ketten,  welche  man  nach  einander  für  eiuBchaltet , mit  einander 

vergleichen,  oder  in  den  Kinheiten  de«  §.  120  angehen,  wenn  und  r in 
denaelhen  gemessen  sind.  — Eine  Aendcrung  der  constanten  Kette  zwi- 
schen der  Messung  der  elektromotorischen  Kraft  jener  verschiedenen  Ketten 
hat  auf  das  Resultat  keinen  Einfluss. 


Ein  anderes  einfaches  Mittel,  der  Messung  des  Widerstandes  der  125 
Zweige  BC  und  BZ/KiC  zu  entgehen,  hat  ßosscha>)  angegeben: 

Nachdem  man,  wie  eben  beschrieben,  durch  Einstellen  des  Kheosta- 
ten  R die  Intensität  des  Stromes  iin  Zweige  CG  A/iZ/iB  auf  Null  redu- 
cirt  hat,  schaltet  man  an  einer  beliebigen  Stelle  des  Zweiges  Ch/Z/B, 
welcher  das  Nurmaleloment  enthält,  einen  Drath  von  bekanntem  Wider- 
stand a ein.  Hierdurch  steigt  die  Intensität  des  Stromes  im  Zweige 
CK„Z„B  von  Null  auf  eine  merkliche  Grösse.  Man  verändert  jetzt 
durch  Einstellen  des  Rheostaten  den  Widerstand  des  Zweiges  C R B \xm 
die  am  Rheostaten  abzulesende  Grösse  h,  bis  wie  vorher  das  Galvanome- 
ter G keinen  Strom  mehr  angiebt  Dann  ist  wiederum 


E„  = E, 


r + 


r ö 
^ « 


2 


Aus  den  Gleichungen  1 und  2 folgt  unmittelbar 


Da  bei  der  Methode  von  Poggendorff  und  Bosscha  die  Intensität 
des  Stromes  in  dem  Zweige  der  Leitung,  welcher  die  zu  untersuchende 
Kette  enthält,  auf  Null  erhalten  wird,  also  durch  diese  Kette  gar  kein 
Strom  geht,  so  kann  auch  keine  Polarisation  in  derselben  ointreten.  Sollte 
eine  solche  sich  gebildet  haben,  während  man  zu  wiederholten  Malen  durch 
Eintauchen  der  Spitze  -S  in  den  Napf  ('  den  Zweig  CG  Kn  Zu  B schloss, 
um  zu  sehen,  ob  die  richtige  Einstellung  des  Rheostaten  R erfolgt  sei,  so 
ist  sie  jedenfalls  nur  gering  und  verschwindet  bald  vollständig. 

Die  Methode  von  Poggendorff  gestattet  nicht,  Säulen  von  nahe 
gleicher  elektromotorischer  Kraft  mit  einander  zu  vergleichen.  — Ist  in 
der  Formel 


En  = En  so  müsste  r = r J-  r/  sein,  was  nur  statt  haben  würde,  wenn 
r unendlich  würde;  ein  Fall,  der  ausser  dem  Bereich  der  Versuche  liegt. 
— Indess  lässt  sich  leicht  die  constante  Normalsäule  Z/  Kj  so  wählen, 
dass  ihre  elektromotorische  Kraft  von  der  der  geprüften  Säule  hiuläng* 
lieh  verschieden  ist. 


•)  Bosacht,  Bug;;.  Anii.  Bd.  XCIV,  S.  172.  1855’;  vgl.  auch  Beotx,  Pogg.  Ann. 
B<l.  I.XXVU,  .S.  494.  1849*. 
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KKiktronnittirisfhe  Krall. 


Vlll.  Di«  I’oKffi'iulorff Vho  Mofliodo  giel>t  mit  einigen  Modifica- 
tinm-n  vun  lioHflcha  (1. 0.)  ein  e<elir  «infnchcs  Itesultat,  wenn  man  sie  auf  die 
Bpstiinnmng  der  elektromotorischen  Kraft  conshmter  Säulen  ohne  Polari- 
siitioii  anweiulet , wobei  cs  nicht  nöthig  ist,  dass  der  Strom  in  dem  die 
geprüfte  Säule  enthaltendeii  Stromzweige  verschwindet.  — Für  diesen 
Zweck  schaltet  Itosscha  die  Normalsäule  und  die  geprüfte  Säule  in  der 
Poggeudorff’schen  Verbindung  in  gleichem  Sinne  ein,  bringt  ent- 
gegen der  früheren  Anordnung  den  Uheostaten  li  an  Stelle  dt«  Galvanu- 
meters  G und  unigekehrt-  F.r  bringt  durch  Einstellung  des  Uheostaten 
die  Intensität  im  Zweige  CG  li  auf  Null. 

Siml  die  elektromotorisclien  Kräfte  der  Säulen  wieiler  A'/  und  A’//, 
ist  der  Widerstand  iles  ganzen  Zweiges  CR  Kn/^nli  . . = tu, 

iler  dos  Zweiges  C /./Ki  li = '■/i 

so  folgt  die  elektromotorische  Kraft 


E 


II  — 


J^i 


Lä. 

'•/ 


Fügtt  man  in  den  Zweig  CZ/hill  einen  Drath  vom  Widerstande  <i 
ein  und  verlängert  den  Uheostateinlrath  uni  eine  Länge  vom  Widerstand 
bis  wieilerum  ilas  (julvanometer  G keinen  Ausschlag  der  Nadel  zeigt, 
so  ist  tdieuso 


E,i  ■=  E, 


>•/  -f  «I  ' 


Aus  den  beiden  Gleiclnmgen  folgt  daun 


^E, 


a 


ln  der  von  Poggend  orff  •)  angegebenen  Combination  berechnet 
sich  die  Intensität  7 des  Stromes  in  der  Nebenschlicssung  CB  der  Ketten 
h/Zi  und  wenn  sie  einander  eutgegengestellt  sind,  zu: 

“ “ IT/  4-  i r„  -t-  r,r„  ~\r,  r,,/  r.s 

wo  s = — 4-  — 4-  — • 
r r,  r„ 

Sind  die  Ketten  einander  gleichgestellt,  so  dass  ihre  Strome  iu  B C 
sich  addircn,  so  ist  daun  die  Intensität  daselbst 


Daraus  erhält  man 


*1  I’uggcnäorff,  l’ogg-  Aiin.  Bit,  LV,  S.  61.  1S42*. 
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h - L 


Eiithrtlten  die  Zweige  C KiZ/B  und  C K uZn  D au.sscr  den  Siiulen 
nur  selir  geringe,  gegen  <leu  Widersdaud  derselben  verseliwindende  Wider- 
stände, 80  eutspreehen  die  Werthe  — - und  — — der  Intensität  der  Ströme 

'■  / '■// 

der  Säulen,  wenn  sie  nur  den  ihnen  eigenen  Widerstand  zu  überwinden 
haben,  also  den  Maxiniis  ihrer  Intensitäten,  deren  V'erhaltniss  man  auf 
diese  Weise  leiebt  bestimmen  kann,  falls  die  Säulen  eonstant  sind  und 
keine  I’olarisationsei-selieinnngon  zeigen.  — Dooli  ist  dabei  zu  berücksich- 
tigen. dass  wenn  man  eine  eonstante  Kette  von  starker  elektromotorischer 
Kruft  einer  zweiten  constanton  von  scliwäcberi'r  Kraft  in  dem  angegebenen 
System  eutgegenslellt,  in  der  letzteren  durch  den  Strom  der  ersteren  eine 
l’olurisation  erzeugt  werilen  kann,  die  ihre  elektromotorische  Kraft  ändert. 
Dies  findet  bei  der  (lloiehstellung  nicht  statt. 

IX.  Kino  Methode  von  Neuniann  (veröffentlicht  von  Wild')), 
welche  gleichfalls  zur  Hestimmung  der  elektromotorischen  Kraft  iucon- 
stanter  Ketten  dienen  kann,  werden  wir  des  Zusammunhanges  halber  erst 
im  Capitel  „Polarisation“  behandeln.  (Vergl.  §.  H17.) 


II.  Numerische  Angaben  über  die  elektromotorischen 

Kräfte. 


Wir  verzeichnen  jetzt  die  Bestimmungen  der  elektromotoriB<heu  127 
Kraft  verschiedener  Combinationen,  welche  nach  einer  der  vorher  ange- 
gebenen Methoden  ausgeführt  sind.  Wir  fügen  bei  denjenigen  Elemen- 
ten, in  welchen  bei  ganz  gleicher  Anordnung  die  Widerstände  bestimmt 
wurden,  die  letzteren  bei.  In  allen  Tabellen  bedeutet  K die  elektro- 
motorische Kraft,  ir  den  Widerstaml  des  Elementes.  Unter  der  Rubrik 
D = 100  sind  die  Zaiden  verzeichnet,  welche  man  erhält,  wenn  die 
elektromotorische  Kraft  des  Dan icll’schcn  Elementes  gleich  100  gesetzt 
ist.  Diese  Reduction  ist  überall  da  vorgenommen,  wo  sich  eine  Angabe 
über  die  elcktromobjrischc  Kraft  jenes  Elementes  vorfand.  Da  indess  die 
Concentration  der  verdünnten  Schwefelsäure  in  demselben  bei  den  verschie- 
denen Beobachtern  nicht  gleich  war,  so  kann  diese  Berechnung  nur  an- 
nähernd zur  Vergleichung  der  verschiedenen  Beobachtungsreihen  gelten. 


')  Willi,  Zürcher  Vicrteljahrsschrift.  Bil.  II,  S.  221.  1857*. 
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Klt'ktroinotoriHrlie  Krai'i. 


Bestimmungen  von  Fechner*)  nach  seinen  Methoden  111.  und  II. 

Nach  Methode  III.  Nach  Methode  II. 

Zink  und  Zinn  in  verdünnter  Säure  H8,5  3,17 

Zinn  u.  Kupfer  „ „ „ 72,3  2,72 

Zink  u.  Kupfer  „ „ „ 157,5  5,66 

Die  verdünnte  Säure  bestand  aus  Wasser  mit  '/«,j  Schwefelsäure  vom 
specif.  Gewicht  1 ,096,  mit  einer  so  grossen  Menge  Salzsäure,  dass  das  Zink 
sich  unter  lehhafU'r  Gasentwicklung  löste.  — Die  drei  erhaltenen  Werthe 
Bind  jedesmal  nur  unter  sich  vergleichbar. 

Bestimmungen  von  Poggen dorff *). 

128  Nach  der  Compensationsmethode.  Es  wurden  jedesmal  drei  Metall- 
streifen in  einer  Flüssigkeit  in  ein  Dreieck  gestellt,  und  je  zwei  derselben 
in  die  Schliessung  eingefügt. 

Als  Einheit  der  elektromotorischen  Kraft  ist  diejenige  angenommen, 
welche  bei  einem  Gesammtwiderstande  von  einem  pariser  Zoll  Neusilber- 
drath,  von  dem  100  Zoll  bei  1,6  Kilogramm  S|>annung  bei  mittlerer  Tem- 
peratur 4,033  Grm.  wiegen,  in  einer  Minute  14,222  Cubikcentimeter  Knall- 
gas von  0"C.  und  760  Millimeter  Quecksilberdmck  entwickelt.  In  der- 
selheu  bestimmt  sich  durch  eine  aus  den  Versuchen  (3)  und  (28)  abge- 
leitete Berechnmig  die  elektromotorische  Kraft  der  Daniell’schen  Säule 
zu  18,8,  die  der  Grove’schcn  zu  32,4. 

Maassbestimmungen,  S.  60.  1831*.  — Foggcndurff,  Pogg.  Aun.  üd,  LXX, 
S.  60.  1845.* 
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A.  Zwei  Metalle  und  eine  Flüssigkeit 

I.  ln  verdünnter  Scliwefelsäure. 


Säure  vom  sjjecif.  üew.  1,83H  mit  dem  19fachen  Gewichte  Wasser. 


71  = 100 

. 

■ 

71  = 100 

1.  Zink-Zinn  .... 

7,70 

40,9 

5.  Cadmium  - Wis- 

Zinn-Kupfer.  . . 

7,79 

41,0 

muth 

16,71 

56,8 

Zink-Kupfer.  . . 

15,02 

82,4 

Wismuth-Queok- 

2.  Zink-Kupfer.  . . 

1.5,7« 

83,7 

Silber 

6,81 

36,2 

Kupfer-Silber . . 

4,01 

21,4 

tiadmium-yueck- 

17,t>4 

Zink-Silber  . . . 

19,83 

105,3 

Silber 

93,6 

3.  Zink  famalff.)- 

6.  Eisen-Kupfer  . . 

7,86 

41,7 

Cadmium  . . . 

6,39 

33,9 

Kupfer-Silber . . 

4,02 

21,3 

Cadmium-Eisen . 

3,60 

19,1 

Eisen-Silber  . . . 

11,87 

68,0 

Zink  (amalg.)- 

7.  Eisen-Antimon  . 

8,23 

43,7 

10,12 

10,04 

6,61 

53,7 

53.1 

35.1 

Antimon-Queck- 
silber   

Eisen-Quecksilljer 

4.  Zink  (amalg.)- 

6,45 

14,65 

34,2 

77,8 

Zinn-Antimon.  . 

8.  Kupfer-Quecksil- 

Zink  (amalg.)- 

ber 

6,70 

35,6 

Antimon  .... 

16,89 

89,7 

Quecksilber- 

Platin 

4,36 

2.3,1 

Kupfer-Platin  . . 

11,37 

60,4 

II.  In  verdünnter  Salpetersäure. 

Säure  vom  specif.  Gew.  1,222  mit  dem  9 fachen  Gewichte  Wasser. 


71  = 100 

9.  Zink  (amalg.)- 

Kupfer 

16,61 

88,2 

Kupfer-Platin  . . 1 
Zink  (amnlg.)- 

11,60 

61,6 

Platin 

28,18  ! 

149,5 

Digitized  by  Google 


222 


Klektroinotorische  Krall. 


III.  In  verdünnter  Salzsäure. 


Säure  vom  specif.  Gew.  1,1  l.S  mit  dem  9 fachen  Gewichte  Wasser. 


24=100 

24=  lÜO 

10.  Zink  (amalg.)- 

1 1.  Kupfer-Sill)er  . . 

2,87 

15,2 

Kupfer 

14,84 

78,8 

Silber-Platin  . . 

11,07 

02,0 

Kupfer-riatin  . . 

14,01 

74,3 

Kupfer-Platin  . -. 

14,53 

77,1 

Zink  (amalg.)- 

Platin 

28,90 

153,7 

IV. 

Aetzkali 

im  0 fachen  Gewicht  Wasser  gelöst. 

24=100 

24=100 

12.  Zink-Eisen . . . . 

18,88 

100,3 

14.  Cadmium  - Wis- 

Eisen-Silher . . . 

3,78 

20,1 

muth 

0,73 

35,7 

Zink-Silher  . . 

22,.'>7 

119,8 

Wisinuth  - Palla- 

13.  Ziuk-Antinion . . 

10,20 

54,1 

dium 

8,18 

43,4 

Antimon-Platin  . 

13,30 

70,9 

Cadmium  - Palla- 

Zink-Platin  . . . 

23,07 

125,7 

dium 

14,85 

78,8 

V.  K 

ohlensaures  Natron.  Concentrirte  Lösung. 

24=100 

1 5.  Zink-Eisen .... 

15,68 

83,2 

10.  Zink-Zinn  .... 

4,42 

23,5 

Eisen-Kupfer  . . 

11,30 

7,2 

Zinn-Platin  . . . 

15,80 

84,2 

Zink-Kupfer.  . . 

17,12 

90,9 

Zink-Platin  . . . 

20,31 

107,8 

VI.  Chlornatrium. 

Concentrirte  Lösung. 

t>=  100 

74=  lOO 

17.  Zink  (amalg.)- 

18. Zink-Eisen.  . . . 

9,05 

4.8,0 

Eisen 

8,97 

47, 

Eisen-Silher.  . . 

0,38 

33,9 

Eisen-Kupfer  . . 

4,89 

20,0 

Zink-Silher  . . . 

15,53 

82,4 

Zink  (amalg.)- 

1 9.  Zink-Ku|>fer . . . 

12,07 

07,2 

Kupfer 

14,00 

74,3 

Kupfer-Platin  . . 

1 2,09 

07,3 

Zink-Platin  . . . 

25,34 

134,0 
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VII.  Rromknlium,  gelöst  im  Ofmlieii  Gewichte  Wasser. 


71=100 

/1=1Ü0 

20.  Zink-Kupfer . . . 

12,25 

65,0 

21.  Zink-Eisen  . . . 

5,2M 

28,0 

Kupfer-Platin . . 

8,51 

45,2 

Eisen-8ill)er  . . . 

8,20 

43,9 

Zink-Platin  . . . 

20,75 

110,2 

Zink-Silher  . . . 

13,08 

72,0 

VIII.  J 

odkalium,  gelöst  im  Ifachen  Gewichte  Wasser. 

D=  100 

71=  100 

22.  Zink-Eisen .... 

8,42 

44,7 

24.  Zink-Silher  . . . 

9,95 

52,7 

Eisen-Platin  . . . 

8,04 

42,7 

Silber- Wisniuth. 

2,14 

11,4 

Zink-Platin  . . . 

10,27 

8ß,4 

Zink-Wisinuth  . 

12,10 

64,2 

23.  Zink-Zinn  .... 

8,27 

43,9 

Zinn-Kupfer . . . 

0,97 

5,1 

Zink-Kupfer.  . . 

9,39 

49,9 

IX.  Cyankaliuni,  gelöst  im  ß fachen  Gewichte  Wasser. 


ü=  100 

71=100 

25.  Zink-Silher  . . . 

10,27 

54,5 

27.  Antimon  - Wis- 

Silber-Eisen . . . 

7,91 

42,(T 

niuth 

4,165 

22,1 

Zink-Eisen.  . . . 

18,21 

90,7 

Wismuth-Platin 

5, .34  7 

28,4 

20.  Zink-Kupfer . . . 

0,98 

5,2 

Antimon-Platiu  . 

9,207 

49,2 

Kupfer- W'ismuth 
Ziuk-Wismuth  . 

15,41 

81,8 

10,40 

87,4 

H.  Zwei  Metalle  und  zwei  Flüssigkeiten. 


71=  100 

1 

28.  Eisen  in  Schwefelsäure  (mit  49  facheni  Gew.  Wasser)  i 
und  Kupfer  in  concentrirter  Knpfervitriollösung . . . j 

8,088 

10,1 

Kupfer  in  Knpfervitriollösung  und  Platin  in  Salpeter-  ; 
säure  (sjMJcif.  Gew.  1,34) i 

13,39 

71,1 

EUen  in  Schwefelsäure  und  Platin  in  Salpetersäure  . . 

1 

1 

22,17 

117,7 

1 

1 
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Elektroniutürische  Kraft 


Addirt  man  jedesmal  die  zwei  ersten  Werthe  unter  jeder  Nummer,  z.  B. 
in  Nr.  1,  die  elektromotorischen  Kräfte  Zk  |Sn  Sn|  Cu  = 7,70  j-  7,79 
— 15,49,  so  erhält  man  sehr  nahe  den  dritten  Werth  unter  derselben 
Nummer,  z.  B.  Zk  | Cu  15,-52.  Ks  bestätigt  sich  also  hier  auf  das 
Vollständigste  das  elektromotorische  Gesetz  (§.  21). 


Bestimmungen  von  Poggendorff. 

a.  Nach  der  Olini’schen  Methode*). 

29  Die  Intensität  der  Ströme  wurde  durch  die  Sinusbousstde  gemessen.  Die 
Elemente  waren  alle  nach  Art  des  DanieU’schen  Elementes  angeordnet, 
BO  dass  die  Flüssigkeiten  durch  einen  Cylinder  von  porösem  Thoti  von  ein- 
ander getrennt  waren. 


^ 1 

1 

K 

L»=lü0 

Gro 

ve’sches  Element. 

Zink 

in  Sch 

wefelsäurc 

Platin  i 

1 

in  Salpetersäure(rauchenile) 

2», 76 

181,2 

n 

« 

« 

^ ^ H 

pecif.  Gew.  1,33 

26,61 

167,8 

n 

P 

r? 

' IJ 

P 

p *1 

, - 1,33 

25,44 

160,3 

p 

n 

«1 

n 

« 

_ .,  1,19 

24,73 

155,8 

n 

n 

'Vr 

SS 

. , 1,19 

23,99 

151,2 

Zinkvitriol 

1» 

S) 

..  . 1,33 

i 24,60 

155,0 

Kochsalz  . 

r 

. .,  1,33 

128,01 

1 

176,5 

Daui 

eir 

’sches 

Element. 

1 

Zink 

in  Schwefelsäure  '/< 

Kupfer 

in  conc.  1 

\ upforvitriollös. 

1.5,87 

100 

n 

VlZ 

P 

P P 

14,38 

90,6 

n 

n 

P 

„ salpet« 

srs.  Kupferoxyd 

14,71 

i 

92,6 

Die  Widerstände  des  Grove’schen  und  Daniell’schen  Elementes 
verhalten  sich  bei  Schwefelsäure  '/<  wie  2 : 5. 


*)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  I.III,  .S.  345.  IS41*. 
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Bestiininuugen  von  PoggeuJorff. 

I).  Nach  der  Ohm’dohen  Methodp'). 


2-2b 


✓ 

1 A’ 

Zink  in 

Schwefelsäure  (•  u),  Platin  in  Salpetersäurefstiecif.Gew.  1,.33) 

24,73 

n n 

n 

feste  Kohle  „ „ 

24,0 

n n 

r 

(V-j).  Platin  in  rauchender  Salpetersäure  (specif. 

Gew.  1,4) 

26,68 

I»  w 

n 

C/j),  Graphit  , „ . . . 

26,68 

« n 

n 

(Vs),  Gaskohle  „ „ . . . 

26,62 

c.  Nach  der  Ohni’achen  Methode^*). 


A 

1^=100 

fV 

Amalg.  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  ('/»). 

Kohle  in  Salpetersäure 

21,06 

153,4 

' 6,30 

— — — Platin  in  Salpetersäure  (Grove’sches 

Klement) 

21,29 

156,2 

5,04 

— — — Kohle  in  Chrom  säure 

21,61 

157,4 

12,28 

Plafi'i  „ „ 

13,42 

97,7 

8,30 

Kuj.fer  „ „ 

13,20 

96,1 

6,34 

Zink  in  Kochsalzlösung  ('  4).  Kupfer  in  Kupfer-  ! 

Vitriollösung  (DanieH’sches  Element)  . . | 

13,63 

100 

14,72 

Zink  und  Kupfer  in  Chromsäure [ 

1 

13,84 

101, .5 

5,07 

Die  Chromsäurelüsunfr  war  dargestellt,  indem  3 Gewichtstlieile  sauren 
chromsauren  Kalis,  4 Thie.  Schwefelsäureliydrat  in  18  Thln.  Wasser  zu 
einem  Gemenge  vom  specif.  Gewicht  1,20  aufgelöst  wurden.  Die  letzte 
Combination  giebt  nicht  constante  Ströme. 


d.  Nach  der  Compensationsmethode. 


1 

a. 

1 

X>=100 

b. 

A—lOO 

24,38  5) 

168 

31  4) 

168 

2.  Platin-.Salpetersäure,  Schmiede- 

eisen-Kalilauge  (■'(■,).  . . 

20,17 

139 

— 



3. Platin-  „ O'e)-  • • 

10,69 

73,7 

— 



4.  - — Zink-  „ ('/4)--. 

5.  — Schwefelsäure  '/j,  Platin-Kali- 

34,9 

241 



— 

lauge  (‘,'7) 

7,69 

53,0 

8,73 

47,5 

6.  — — Schmiedeeisen-Kalilauge 

bis  8,81 

C'7) 

17,6 

121 

21,14 

114 

')  Hoggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  UV,  S.  427.  1841.*  — ü;  Ibid.  Bd.  LVIl,  8. 
101.*  — Pugg.  Ann.  Bd.  UV,  3.  SiU.*  — ‘)  lind.  Bd.  l.X.Xl.  8.  1S2.  1847.’ 
Wiedemann,  OaWanUtntu.  I.  15 
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Elektromotorische  Kraft. 


Die  Zahlen  '/j,  ' d,  ',7  hedeuten,  dass  in  der  Lösung  auf  resp.  5,  6, 
7 Thle.  Wasser  1 ThI.  kaustisches  Kali  oder  Schwefelsäurehydrat  enthal- 
ten ist.  Die  Werthe  unter  h.  wurden  unter  Anwendung  einer  Kalilauge, 
die  ' Kali,  einer  Schwefelsäure,  die  '/s  concentrirte  Säure  enthielt,  ge- 
funden. 

Die  Ströme  der  Combinationen  2,  3,  5,  6,  nehmen  schnell  nach  der 
Schliessung,  wegen  der  auftretenden  Polarisation,  an  Intensität  ab,  so  dass 
die  elektromotorische  Kraft  der  Comhination  2 bald  auf  9,02,  die  der 
Combination  6 auf  13,8  sinkt.  Die  Comhination  3 giebt  recht  constante 
Ströme  und  hat  eine  bemerkenswerth  hohe  elektromotorische  Kraft. 
Ihrer  praktischen  Anwendung  steht  die  Bildung  von  salpetersaureni  Kali 
in  dem  die  Flüssigkeiten  trennenden  Thongefiiss  hinderlich  im  Wege. 

e.  Bei  anderen  Versuchen  wurde  das  Verhältniss ')  der  elektromo- 
torischen Kräfte  der  Dauiell’schen  und  Grove’schen  Säule  bestimmt. 


Dasselbe  ergab  sich 

nach  der  Ohm’schen  Methode 1 : 1,677  — 1,628 

nach  der  Compensationsmethodo 1 : 1,668  — 1,604. 


Beide  Methoden  gaben  also  dieselben  Resultate. 

J SCO  bi*)  hat  dasselbe  Verhältniss  bei  verschiedenen  Versuchen  wie 
1 : 1,574  — 1,675  gefunden. 


Bestimmungen  von  Wheatstone  *)  nach  seiner  Methode. 

130  Die  Amalgame  befanden  sich  in  einem  Cylinder  von  porösem  Thon, 
welcher  in  ein  mit  Flüssigkeit  gefülltes  Gelass  gestellt  war.  In  das  Amal- 
gam war  ein  Drath  gesenkt,  in  die  Flüssigkeit  ein  Metallblech,  welche 
beide  mit  der  übrigen  Leitung  verbunden  wurden.  So  ergab  sich: 


')  l’oggendorff,  Pugg.  Ami.  Hd.  LIV,  S.  185*.  — *)  Jacolii,  l’ogg.  Anii. 

Bd.  L,  S.  510  und  Bd.  I.1Y,  S.  347.*  — 8)  WUeatBtone,  PUil.  Tran».  T.  1843, 

p.  3161*  Pogg.  Ann.  Bd.  LXII,  B.  bü. 
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/>=100 

I.  Kupfer 

schwefels.Kupferoxyd 

Zinkamalgam.  . . 

30 

100 

2.  e 

Salpeters.  Kupferoxyd 

T»  ... 

29 

96,7 

3-  e 

4.  Platin 

verdünnte  Schwefel- 
säure   

Platinchlorid 

n ... 

n ... 

20 

40 

66,7 

133,3 

5.  , 

verdünnte  Scliwefel- 
Häure  

« ... 

27 

90 

6.  Zink„ 

Schwefels.  Zinkoxyd. 

Kaliumamalgam  . 

29 

96,7 

7.  Kupfer 

sch  wefels.K  iipferoxy  d 

n 

59 

196,7 

8.  Platin 

Platinchlorid 

69 

230 

9.  Bleisuperoxj’d. 

verdünnte  Schwefel- 
säure .... 

Zinkamalgam.  . . 

68 

226,7 

10. 

n 

Kaliumamalgam  . 

98 

326,7 

1 1 . Mangansuper- 
oxyd  . 

n 

Zinkamalgam.  . . 

64 

180,0 

12. 

Kaliumamalgam  . 

84 

280,0 

Die  Amalgame  können  sehr  veränderliche  Quantitäten  Zink  oder 
Kalium  enthalten,  ohne  dass  sich  die  elektromotorische  Kraft  ändert.  Das 
Kalinmamalgam  enthielt  höchstens  2«/o  Kalium.  Die  Superoxyde  waren 
auf  Plaitinblechon  niedergeschlagen,  welche  als  negative  Elektroden  in 
Lösungen  von  essigsaurem  Bleioxyd  oder  Manganchlorid  eingesenkt  wur- 
den. Bei  der  Berechnung  auf  die  elektromotorische  Kraft  der  Daniell’- 
schen  Säule  — 100  ist  nach  den  unter  §.  130  erwähnten  Versuchen  von 
J.  Begnauld  die  elektromotorische  Kraft  der  Comhination  1 der  der 
D an ie  11 'sehen  Kette  gleich  gesetzt. 

Bestimmungen  von  Joule'). 

Die  Elemente  wurden  durch  ein  Galvanometer  mit  langem  Drath  ge-  131 
schlossen  und  ihr  Widerstand  gegen  den  des  letzteren  vernachlässigt.  Die 
elektromotorische  Kraft  der  Elemente  wurde  durch  die  Ablenkung  der 
Nadel  des  Galvanometers  gemessen.  Nähere  Details  der  Versuche,  die  den 
Grad  der  Genauigkeit  der  Resultate  erkennen  Hessen,  sind  nicht  angege- 
ben. Bei  einzelnen  Combinationen,  z.  B.  wo  platinirtes  Silber  in  verdünn- 
ter Schwefelsäure  dem  amalgamirten  Zink  und  Eisen  in  verschiedenen  Lö- 
sungen gegenübergestellt  wird,  tritt  auch  eine  Polarisation  ein.  Die  elektro- 
motorische Kraft  des  Daniell’schen  Elementes  ist  = 100  angenommen. 


1)  Joule,  Phil.  Mag.  T.  XXIV,  p.  118.  1844.* 

15* 
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Elektromotorische  Kraft. 


Kupfer  in  Kupfervitriol  und 


1 in 

1 Kalilopunpr 

1 

in 

Kocbsalz- 
J lüsiing 

in 

OlaubersaU- 
I lösung 

I in 

1 verdünnter 
Schwefel- 
säure 

Amalg.  Zink 1 

138 

1 106 

104 

100 

Eisen 

66 

1 55 

59 

1 49 

Kupfer 

33 

28 

1 H 

4 

1 

Kupfer  in  doppelt-ehrom saurem  Kali  mit  Schwefelsäure. 

Amalg.  Zink | — | — | — 

Kupfer  in  doppelt-chromsaurein  Kali. 

1 116 

Amalg.  Zink | 

1 - 1 - 1 - 
Platin  in  Salpetersäure. 

1 79 

Kalinmamalgam . . . . < 

302 



1 



Amalg.  Zink 1 

234 

198 

187 

187 

Eisen i 

169 

146 

U7 

140 

Kupfer 

120 

116 

92 

91 

Silber j 

66 

95 

78 

53 

Platin I 

31 

55 

17 

37 

Platin  in  Bleisuperoxyd  mit  Schwefelsäure. 

Amalg.  Zink | 277  | — 1 — I — 

Eisen 177  — | — , 

Platin  in  Mangansuperoxy d mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure. 
Amalg.  Zink | 237  | _ | _ j — 

Platin  in  doppelt-chromsaurem  Kali  mit  Schwefelsäure. 
Amalg.  Zink | 207  | — | _ | jci 

Platin  in  doppelt-chromsaurem  Kali. 

Amalg.  Zink | 161  | _ | _ | iq2 

Platinirtes  Silber  in  verdünnter  Schwefelsäure. 

Amalg.  Zink | 98  j 88 

Eisen I — | 


65 

17 
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Bestimmungen  von  Joule  und  Svanberg.  221) 

Eisen  in  Salpetersäure,  amalg.  Zink  in  Kalilösung  220. 

Coaks  n s n 225. 

Gold  „ „ , 234. 

Joule  folgert  aus  diesen  Versuchen,  dass,  welches  auch  das  negative 
Metall  sei,  stets  die  Differenz  der  elektromotorischen  Kräfte  bei  Zusam- 
menstellung desselben  mit  zwei  positiven  Metallen  in  denselben  Lösungen 
dieselbe  bleibe.  Dasselbe  wurde  umgekehrt  von  dem  negativen  Metall  gel- 
ten , wenn  das  positive  Metall  sich  ändert  ').  Es  folgt  die.s  übrigens  un- 
mittelbar daraus,  dass  die  elektromotorische  Kraft  stets  die  Summe  der 
elektrischen  Erregungen  der  einzelnen  zu  einer  Säule  combinirten  Metalle  ist. 


Bestimmungen  von  Svanberg  für  die  Daniell’sche  Kette  132 

nach  Wheatstone’s  Methode^). 


Zink  nicht  amalgamirt  in 

Kupfer  in 

1 

1 ^ 

Nicht  ganz  gesättigter  Lösung 
von  Zinkvitriol  .... 

Concentrirter,  oder  auch  sehr 
verd.  Lösung  von  Kupfer- 
vitriol   

i 

'15,58—15,74 

Ziendich  concentrirter  Lösung 
von  Zinkvitriol  .... 

Concentrirter  I ,ösung  von  Ku- 
pfervitriol   

15,60 

Derselben  mit  gleichem  Volum 
Wasser 

n 

15,75 

Derselben  verdünnter  . . . 

H 

15,85 

Derselben  sehr  verdünnt  . 

lti,15 

In  concentrirter  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kali  . . 

T»  1 

1 

T» 

16,57 

In  verdünnter  Lösung  . . 

T» 

16,44 

In  sehr  verdünnter  Lösung 

n 

16,20 

1 

1 

AmalgamirteB  Zink  in 

Kupfer  in 

i 

1 

Lösung  von  Zinkvitriol  (ver-j 

dünnt) 1 

Wasser  mit  Spur  von  Schwe-i 

Kupfervitriol ! 

15,96 

feli-äure  ...  1 

16,05 

„ „ mehr  Schwefelsäure 

n 

16,73 

Beetz,  Kepert.  Bd.  VIII,  8.  340.  1K40.*  — Svznberg,  Bogg.  Ana.  Bd. 

LXXUl,  S.  290.  1848.’ 
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Elektromotorische  Kralt. 
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Bestiiummigea  vun  Bufif. 

Die  Wcrthe  ad  1,  2,  5,  ü,  7,  8 wurden  unter  Kinschaltung  verschie- 
dener Drathlängen  und  einer  Tangentenboussole  in  den  Sclilicssuugski’eie 
der  betreffenden  Cumbinatioiien  nach  der  Ohm’schon  Methode  bestiinuit. 
Beim  Versuch  3 und  4 wurde  in  den  Stromkreis  zweier  Kohleuzinkele- 
mente  die  betreffende  Combination  so  eing<!schaltet,  cbiss  als  positive  Elek- 
trode die  Kupforplatte  oder  amalgamirte  Zinkplatto,  als  negative  die 
amalgamirto  ZinkpLatte  diente.  Es  lüste  sich  durch  den  Strom  die 
erstere  auf,  und  Zink  setzte  sich  an  der  Zinkplatte  ab,  so  dass  keine  Ab- 
scheiduug  elektromotoriscb  wirkender  Gase  eintrat.  Beim  V'ersuch  9 
wurde  ein  Glas  mit  Kalilauge  gefüllt,  dabineiu  ein  mit  rauchender  Salpe- 
tersäure gefüllter  Thoncylindcr  gesetzt,  und  sodann  ein  mit  dem  positiven 
Pol  der  .Säule  verbundener  Kohlencylinder  in  die  Kalilauge,  ein  mit  dem 
negativen  verbundener  in  die  Salpetersäure  gestellt.  Das  durch  die  chemi- 
sche Wirkung  des  Stromes  an  der  positiven  Kohle  abgeschiedene  Sauer- 
stoffgas wird  zur  Bildung  von  kohlensaurem  Kali,  das  an  der  negativen 
abgeschiedene  Wasserstoffgas  zur  Bildiuig  von  Uutersalpetersäure  verwen- 
det, und  es  soll  nach  Buff  keine  Polarisation  stattfinden.  In  beiden  Ver- 
suchen 3 und  9 wurde  nach  Einschaltung  der  Gefasse  die  elektromoto- 
rische Kraft  nach  der  Ohm’scheu  Methode  bestimmt  und  dann  die  elek- 
tromotorische Kraft  der  Kohlenziukelemeute  subtrahirt. 

Subtrahirt  man  den  Werth  von  Versuch  8 von  dem  in  Versuch  7,  so 
erhält  man  4,38,  also  nahezu  den  Werth  des  Versuches  2. 

Die  Annahme  von  Buff,  dass,  weil  die  in  den  Versuchen  1,  2,  3 ver- 
wendeten Ketten  nahe  gleiche  elektromotorische  Kräfte  ergeben,  in  ihnen 
die  Erregung  nur  vom  Metallcontact  herrühre,  ist  nach  Kohlrausch  ') 
nicht  unbedingt  nöthig.  Denn  nimmt  man  die  clektrumotorische  Kraft 
der  geschlossenen  Daniell’schen  Kette  = 4,207  , so  unterscheidet  sich 
z.  B.  die  Kraft  der  Kette  3 nur  von  derselben  durch  die  Differenz: 

Cu  I CuS  — Cu  1 Zk  S = 0,782  — 0,469  = 0,313. 

Diese  Wertho  berechnen  sich  aus  den  §.  44  Tabelle  I gegebenen 
Zahlen.  Es  folgt  dann  die  elektromotorische  Kraft  der  Combination  3 
zu  4,520,  was  auch  nicht  allzusehr  von  der  Beobachtung  abweicht,  lieber 
die  directe  elektromotorische  Erregung  von  Kupfer  durch  rauchende  Sal- 
petersäure ist  leider  noch  kein  Versuch  angestellt. 

Die  fernere  Annahme  von  Buff,  dass  im  Versuch  4 die  Differenz 
nur  auf  einer  Ungleichheit  der  Zinkplatten  beruhe,  von  denen  die  mit 
dem  negativen  Pol  verbundene  sich  durch  den  elektrolytischen  Process 
stets  mit  reinem  metallischem  Zink  überzieht,  ist  nach  Ko  hl  rau  sch  nicht 
nöthig.  Nach  den  obigen  Angaben  ist  die  elektromotorische  Kraft: 

...  . ( also  Zk  ZkS  — Zk  SH  = 0,313, 

Zk  I S H = 2,502  j 

also  nahe  dieselbe  Zahl  (0,17  — 0,33),  wie  sie  Buff  gefunden. 

D Kohlrauicb,  l'ogg.  Ann.  6d.  1.XXIX,  S.  196.  1860.* 
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Elektromotorische  Kraft. 


R.  Die  Klcnieiite  wurden  in  einen  Stromkreis  eingeschaltet,  der  eine 
Tangentenboussole  mit  sehr  langem  Drath  enthielt.  Die  elektromotorischen 
Kräfte  entsprachen  demnach  den  an  der  Taugentenboussole  gemessenen 
Intensitäten  direct. 


i 

I)  = 100 

I.  *)  Platin  in  Salpeter- 
säure   

Zink  in  verdünnter  ^ 
Schwefelsäure  ' 

1 

1 1 

178,7 

Bunsen’sche  Kohle 
in  Salpetersäure  . 

i 

n 

0,996 

178 

Strahliger  Braunstein 

in  Salpetersäure  . 

» 1 

1,086 

196 

Eisenglanz  in  Salpe- 

i 

tersäure  . . . . I 

1 

0,624 

112,7 

Eisendrath,  vor  dem  | 
Löthrohr  mit  Oxyd- 

Schicht  bedeckt  . 

0,981 

177,1 

Eisendrath , durch 
W eiiigeistflamme 

gezogen  , . . . 

«1 

0,962 

173,7 

Passiver  Kisendrath 

0,960 

173,4 

Gusseisen 

0,98.3 

177,5 

Kohlein  Chromsäure  *) 

ff 

1 1,092 

i 197,2 

! 

T)  = 100 

II.  Bunsen’sches  Element 

1,8167 

178 

D a n i e 1 1 ’ sehes  „ 

Bunsen’sches  „ mit  Eisenchlo- 

1,0201  — 1,0316 

100 

rid  und  wenig  .Salzsäure  an  der 
Kohle  und  Schwefelsäure  am  Zink 

1,3537 

132,8 

Bunseu’sches  Element  mit  viel  Säure 

1,3250 

130 

„ „ mit  wenig  Säure 

und  Kochsalzlösung  am  Zink  . . 

1,3958 

137 

’)  Buff,  Aiin.  d.  t hem.  u.  l’harm.  Bd.  CI,  S.  13.  1857.*  — ä)  Buff,  Ann.  d. 
Chem.  u.  Phmrm.  Bd.  XCII,  S.  117.  1854.* 

*)  100  Thlc.  Wasser,  12Thle.  zweifach  chromsaures  Kali,  25  Thle.  Schwe- 
felsäurehydrat. 
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1 

I>  = 100 

1 

III,  ■)  Bunsen’sches  Ele- 
ment   

!i 

178 

Aluminium^  Salpeter- 
säure   

1 Verdünnte  Schwefelsäure 
„ Aluminium 

0,6. S 

112 

Eisen,  Salpetersäure 

n 

Eisen  . . 

0,5(i 

99,7 

Aluminium.  „ 

Zink.  . . 

0,7—0,85 

138 

Kohle,  „ 

n 

Aluminium 

|0.7r,5 

13H 

1 

Bestirnrnuu^eu  von  Lenz  und  Snweljew^). 

Die  elektromotorische  Kraft  einer  Säule  von  mehreren  Da  ni  eil 'sehen  134 
Elementen  wurde  nach  der  Wheatstone’schen  Methode  gemessen,  indem 
die  Nadel  einer  in  den  Stromkreis  eingefügten  Tangenten boussole  durch 
Einschaltung  von  Rheostatenwindungeu  von  dem  .\usschlag  20®  auf  den 
Ausschlag  10®  reducirt  wurde. 

Dieselbe  Bestimmung  geschah,  als  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  ein 
zweites  Element,  die  „Flüssigkeitszelle“,  von  genau  bekannten  Dimensionen 
eingefügt  war.  Dasselbe  bestand  aus  zwei  durch  einen  porösen  Thoncy- 
linder  getrennten  Flüs.sigkeiten , in  welche  Metallplatten  gesenkt  waren. 

Man  erhält  hierdurch  einen  Vergleich  der  elektromotorischen  Kraft 
des  Daniell’schen  Elementes  mit  der  elektromotorischen  Kraft  in  der 
Flüssigkeitszelle  plus  der  elektromotorischen  Kraft,  welche  durch  die  Ab- 
scheidung der  Gase  auf  den  Elektroden  der  Flüssigkeitszelle  in  dersel- 
ben erzeugt  wird,  und  sich  von  ihrer  ursprünglichen  Kraft  subtrahirt, 
also  der  Polarisation. 

Zuerst  wurden  beide  Abtheilungen  der  Flüssigkeitszelle  mit  derselben 
Flüssigkeit  gefüllt , und  zwei  gleiche  Platten  in  dieselben  hineingesenkt. 

Es  schied  sich  dann  je  nach  der  Natur  der  Flüssigkeit  und  der  Metall- 
platten auf  einer  oder  beiden  Gas  durch  die  chemische  Wirkung  dos  Stro-  . 
nies  ab,  und  die  dadurch  entstehende  elektromotorische  Kraft  der  Polaii- 
sation  konnte  bestimmt  werden. 

Die  Flüssigkeitszelle  enthielt  nach  einander: 

1)  Platinplatten  in  Salpetersäure  (roher,  salzsäurehaltiger).  Nur  Sauer- 
stoff wird  auf  der  positiven  Elektrode  abgeschieden,  der  Wasserstoff  auf 
der  negativen  Elektrode  wird  ozy<lirt. 

1)  Huff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CII,  S.  *266.  1857.*  — *)  l-eni  und 
Saw«ljew,  Bullet,  de  St.  Petersbourg  T.  V.  p.  1.  1844;*  Pogg.  Ann.  Bd.  bXVlI,  S.  497. 
Iö46.* 
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Elektrumoturische  Kraft. 


2)  Platinplatton  in  verdünnter  Scliwcfelnäure  (roher,  käuflicher,  aleo 
bleihaltiger,  6 Gewichtstheile  in  100  Theilen  Wasser).  Sowohl  WaaaerstoflT 
als  SaueratolT  winl  auf  den  Elektroden  abgeschieden. 

3 bis  ß)  Am.ilgarairte  Zinkplatten,  Knpferplatten,  Zinnplatten  oder 
Eisenplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure.  — In  allen  diesen  Fällen  er- 
scheint nur  der  Wasserstolf  an  der  negativen  Elektrode,  der  Sauerstoff 
wird  zur  Oxydation  der  positiven  Elektrode  verwendet. 

7)  (iraphit platten  in  SaljK-tersnure.  Nur  der  Sauerstoff  erscheint. 

Aus  diesen  Versuchen  ergaben  sich  die  elektromotorischen  Kräfte  der 
Polarisation  von  Platin  durch  Sauerstoff(l)  und  Wnssei-stoff(2),  Zink,  Kupfer, 
Zinn,  Eisen  durch  Wasserstoff  (3 — 6),  Graphit  durch  Sauerstoff  (7). 

Wurde  nun  eine  beliebige  Combination  von  zwei  Flüssigkeitc-n  mit 
zwei  Metallen  in  der  Flüssigkeitszelle  in  den  Stromkreis  derDaniell'schen 
Säule  eingeschaltet,  so  konnte  man  von  der  beobachteten  elektromotori- 
schen Kraft  derselben  stets  die  etwa  auftretende  Polarisation  subtrahiren.  — 
Wurde,  z.  II.  ein  Grove'sches  Element,  Platin  in  Salpetersäure,  Zink  in 
verdünnter  Schwefelsäure  so  in  den  Stromkreis  gestellt,  dass  sich  Sauerstoff 
am  Platin,  Wasserstoff  am  Zink  abschied  (wobei  der  Strom  der  aus  Da- 
nieH’schen  Elementen  zusammengesetzten  Säule  den  jenes  Elementes 
überwiegen  musste),  so  subtrahirte  sich  von  der  elektromotorischen  Kraft 
derselben  die  aus  (1)  und  (3)  zu  bestimmende  Polarisation  des  Platins 
durch  Sauerstoff'  und  des  Zinks  durch  Wasserstoff'. 

So  wurden  nicht  weniger  als  77  verschiedene  Combinationen  unter- 
sucht. — Von  den  directen  Resultaten  erwähnen  wir  beispielsweise  folgende. 
Man  erhielt  die  elektromotorische  Kraft: 

E 

1.  Zink  in  Schwefelsäure,  Platin  in  Salpetersäure  — 4,29 

2.  „ „ „ Kupfer  in  Kupfervitriol  — 2,17 

3.  Platin  in  Salpetersäure,  Kupfer  in  Kupfervitriol  2,01  — 1,95 

4.  Eisen  in  Schwefelsäure,  Platin  in  Salpetersäure  — 3,01 

5.  „ „ „ Kupfer  in  Kupfervitriol  — 0,89 

().  Platin  in  Sal{)etersäure,  Kupfer  in  Kupfervitriol  2,01  — 1,95. 

Subtrahirt  man  hier  den  Werth  1 von  2 , so  erhält  man  3 ; ebenso 
bei  Subtraction  von  4 von  5 den  Werth  6. 

Das  elektromotorische  Gesetz  ist  also  auch  bei  diesen  Combinationen 
von  zwei  Metallen  und  zwei  Flüssigkeiten  erwiesen  (wobei  freilich  die 
elektromotorische  Erregung  der  Flüssigkeiten  gegen  einander  verschwin- 
dend klein  ist  gegen  die  übrigen  elektromotorischen  Kräfte  in  den  Ele- 
menten). 

Durch  Zusammenstellung  der  verschiedenen  Beobachtungen  ergaben 
sich  so  folgende  elektromotorische  Kräfte: 
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V=  100 

Platin  in  Salpetersäure  und  Platin  in  Cldor- 

wassorstoffsäure 

„ Dasselbe  in  Schwefelsäure 

— 0,26 
— 0,02 

— 12 
0,9 

n 

Graphit  in  Salpetersäure 

0,01 

0,4 

n 

Gold  in  Salpetersäure 

0,06 

2,8 

n 

Gold  in  Schwefelsäure 

0,25 

11,5 

n 

Quecksilber  in  Schwefelsäure 

0,70 

33,1 

n 

Quecksilber  in  Salpeters.  Quccksilheroxydul 

0,79 

36,4 

« 

Platin  in  Kalilauge 

1,20 

55,3 

» 

Kupfer  in  Schwefelsäure 

1,39 

64,0 

n 

Etwas  oxydirtes  Kupfer  in  Schwefelsäure 

1,75 

80,6 

n 

Kupfer  in  Kupfervitriol 

2,00 

92 

n 

Gold  in  Kalilüsung 

2,31 

106 

n 

Zinn  in  Salzsäure 

2,38 

110 

r> 

Eisen  in  Salzsäure 

2,75 

127 

n 

Graphit  in  Kali 

2,84 

131 

n 

Eisen  in  Schwefelsäure 

2,92 

134 

n 

Zinn  in  Schwefelsäure 

2,95 

136 

n 

Kupfer  in  Kalilösung 

3,10 

143 

n 

Zinn  in  Kalilösung 

3,94 

182 

n 

Zink  in  verdünnter  Salpetersäure  . . . 

4,05 

187 

n 

Zink  in  verdünnter  Salzsäure 

4,07 

188 

» 

Zink  in  Schwefelsäure  

4,17 

192 

n 

Eisen  in  Kalilösung 

4,65 

214 

n 

Zink  in  Kalilösung 

5,48 

253 

Durch  Sul)traction  der  elektromotorischen  Kräfte  zweier  Combinatio- 
ncu  kann  mau  stets  die  elektromotorische  Kraft  der  beiden  mit  dem  Platin 
in  Salpetersäure  zusammeugestellteu  Metalle  in  ihren  Lösungen  unterein- 
ander erhalten  (§.  45). 

Für  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  wurden  die  mittleren 
Werthe  erhalten; 

Platin  mit  Sauerstoff 2,49 

Platin  „ Chlor 0,00 

Graphit  mit  Sauerstoff 1,33 

Gold  „ „ . 2,71 

Platin  „ Wasserstoff  . 3,67 
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Zink  mit  WasserstofF 0,90 

Kupfer  „ „ 2,30 

Zinn  „ „ 1,55 

Eisen  „ „ 0,48 

Quecksilber  mit  Wasserstoff - . 4,37 

Kupfer  mit  Sauerstoff 0,69 

Leider  sind  die  verwendeten  Flüssigkeiten  nicht  rein  gewesen,  so 
dass  die  Resultate  dieser  mühevollen  Untersuchung  nur  einen  relativen 
Werth  haben.  Namentlich  sind  die  Werthe  für  die  elektromotorische  Kraft 
der  Polarisation  nicht  richtig.  Es  ist  z.  B.  die  Polarisation  von  Platin  durch 
Chlor  durchaus  nicht  Null,  wie  wir  dies  auch  schon  durch  die  Unter- 
suchungen über  die  elektromotorischen  Kräfte  der  Gassäule  wissen. 


Bestimmungen  von  Beetz  nach  der  Poggendorff’ sehen 
Compensationsmethode. 


135  a.  ■)  Von  den  directon  Beobachtungen  wollen  wir  nur  folgende  an. 
führen,  hei  denen  die  elektromotorische  Kraft  der  Grove'schen  Kette 
= 37,26  gesetzt  ist.  Die  verwendeten  Substanzen  waren  alle  chemisch 
rein. 


A 

B 

E 

D=100 

1)  Kupfer  in 

Kupfervitriol  und  Zink 

in 

verd.  Schwefelsäure  21,22 

100 

2)  Platin 

in 

Chlorwasserstoffsäure 

T» 

» 

71 

29,10 

137,2 

3)  „ 

n 

Salpetersäure 

n 

77 

71 

36,24 

170,8 

4)  e 

w 

Bromkalium 

r» 

71 

n 

29,50 

139,0 

5)  n 

»1 

Chlorkalium 

n 

7» 

7t 

31,97 

150,6 

6)  n 

« 

Chlomatrium 

n 

71 

n 

31,80 

149,9 

7)  e 

n 

Bromnatrium 

n 

71 

71 

30,79 

145,1 

8)  n 

n 

Jodkalium 

77- 

71 

11 

21,67 

102,1 

9)  e 

n 

vertL  Schwefelsäure 

n 

11 

71 

32,66 

153,9 

10)  , 

n 

„ „ und  Zink 

in  Zinkvitriol 

31,10 

146,6 

Man  kann  aus  diesen  Angaben  die  elektromotorische  Kraft  der  aus 
je  zwei  beliebigen  Combinationen  der  Reihe  .1  zusammengesetzten  Ele- 
mente berechnen,  wenn  man  die  elektromotorische  Erregung  der  Flüssig- 
keiten untereinander  vernachläsigt. 

So  hat  man  nach  1 und  2; 

1)  Cu  I Cu  S -f  S I Zk  (ZkCu)  = 21,22 


>)  Beetz,  Pogg.  Ann.  Bd.  XC,  S.  42.  1858.* 
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2)  Pt  I CHI  + S I Zk  J-  (ZkPt)  = 29,10 
und  bei  der  Subtraction 

Pt  I ein  + CuS  I Cuf(Pt  I Zk  + Zk  I Cu)=Pt  I CllI  + CuS  I Cu 
(Pt  I Cu)  =:  7,88. 

Die  in  Klammer  »teilenden  Wertbe  »ind  liier  Null,  wenn  keine  elek- 
tromotorische Erregung  zwischen  den  Metallen  stattfindet.  Die  directe 
Beobachtung  ergab  die  elektromotori.sehe  Kraft  von  Platin  in  Chlorwasser- 
stoffsäure mit  Kupfer  in  Kupfervitriol  7,1Ü.  Viele  ähnliche  aus  Com- 
binationen  der  Reihe  .1  zu»aminenge»etzte  Elemente  ergaben  eine  ebenso 
gute  Uebereinstimmung  der  üeobachtung  und  Berechnung,  so  dass  das 
elektromotorische  Gesetz  sich  auch  hier  vollständig  bestätigt. 


D = 100 

b.  •)  Grove’sches  Element 1 170,8 

Fester  Braunstein  in  übermangansaurem  > 

Kali  — Kaliumamalgam  in  Kalilauge  . . 1,77  .302,3 

Platin  und  Kalium  in  verdünnter  Schwefel- 
säure  1,72  293,8 


Das  Kaliumamalgam  befand  sich  in  einem  besonderen  Thoncylinder ; 
dieser  stand  in  einem  zweiten  die  Kalilauge  enthaltenden  Thoncylinder, 
welcher  wiederum  in  die  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  gestellt  war. 

Das  Kalium  der  letzten  von  Goodman^)  angegebenen  Combination 
befand  sich  in  einer  unten  mit  Blase  geschlossenen  und  mit  Steinöl  gefüll- 
ten Glasröhre.  In  das  Kalium  tauchte  als  Leiter  ein  Kupferdrath. 


Bestimmungen  von  J.  Regnauld^). 

Nach  seiner  Methode  (§.  123).  Als  Einheit  dient  die  elektromotorische  |30 
Kraft  eines  Thermoelementes  von  Kupfer  und  Wismuth,  dessen  Löthstellen 
auf  die  Temperaturen  0*  und  100”  C.  gebracht  worden  sind. 


*)  Beetz.  Jahresbericht  1847,  S.  872.*  — •)  Goodman,  Phil.  Mag.  T.  XXX, 
p.  127.  1847.*  — •)  Kegnaiild,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  XLIV,  p.  453. 
1856;*  Compt.  Kend.  T.  Xtlll,  p.  47.  1»56;*  Cosmo»  Bd.  XV,  S.  443.  1859.* 
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1 

Scliwefelsaures  Zinkoxyd  (con- 

Schwefelsaures  Cadmiunioxyd 

cmitrirlo  I.ösunff) 

(concentrirte  Lösung)  . . . 

1 Dnsselho  verdünnt  aut  ' jbis'  inn 



Dus.selbe  (concentrirte  Lö- 

1 RO'ik) 

„ verdünnt  auf  '/50  • • 

Daa,>ielbe 

„ n auf  ' '100  • • 

Verdünnte  Schwefelsäure  . . . 

, concentrirte  Lösung  . 

Salpefersaures  Zinkoxyd  . . . 

Sal|)eter8aures  Cadmiunioxj'd  . ' 

Uhlorzink  (concentrirt  und  auf 

' 50  verdünnt) 

Chlorcadmium 

^ Brorazink 

Bromcadmium 

Jodzink 

Jodcadmiuni 

Chlorzink 

Chlorcobalt 

SalpetersKures  Zinkoxyd  . . . 

Salpetersaures  Cohaltoxyd  . . 

SchwefelsaureB  Zinkoxyd  . . . 

Schwefelsaures  Nickeloxyd  . . 

Chlorzink 

Chlomickel 

Salpetersaures  Zinkoxyd  . . . 

Salpetersaures  Nickeloxyd  . . 

SchwefelsHures  Zinkoxyd  . . . 

Schwefelsaures  Kupferoxyd  . . 

] Verdünnte  Scliwefelsäure  ('/lo) 

' Suli>cteranure8  Zinkoxyd  . . . 

Salpetersaures  „ . . 

Essiffsaures  Zinkoxyd  .... 

Essigsaures  ^ . . 

Ameisensaures  Zinkoxyd  . . . 

Ameisensaures  „ . . 

Chlorzink 

Kupferchlorid 

Schwefelsaures  Zinkoxyd  . . . 

Schwefelsäure  Thonerde  . . . 

1 Verdünnte  Schwefelsäure  ('/lo) 

Salpetersäure  ' 5 

in  1» 

I 

Schwefels,  (juecksilheroxydul  . 

Quecksilber  . . 

Jod  gelost 

in 

Jodkalium  . . 

.lodkalium 

Kohle  . . 

Cadmium  . . . 

» 

» 

n 

» 

r> 

n • * 

Zink 

n 

n 

n 

n 

n 

» • 

Natriumamalgam 

n 

n 

n • * 

n 

T»  • • 

Kaliumamalgam 

n 

n 

s 

r»  • • 
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Mit  unamalgamirtem 
Zink. 

Mit  amalgarairtem 
Zink. 

JJ=100 

V = 100 

i 

CadmiuiT) 

5i> 

30,7 

32,3 

n 

54—50 

30,7 

— 

fl  

49 

— 

42 

23,5 

— 

— 

— 

— 

59 

33 

Tf  

42 

23,5 

— 

- 

n 

42 

23,5 

— 



n 

42 

23,5 

— 

' 

fl  ...... 

45 

25,1 

— 

— 

Cobalt 

114 

63,7 

— 

— 

94 

52,5 

— 

— 

Nickel 

127 

71,0 

— 

— 

109 

60.9 

— 

— 

131 

73,2 

— 

— 

Kupfer 

175 

97,7 

178 

99,4 

— 



179 

100 

lOO 

89,4 

— 

— 

175 

97,7 

— 

— 

175 

97,7 

— 

— 



175 

97,7 

— 

— 

Aluminium 

35 

19,5 

■ 

— 

Platin  

310 

173,2 

— 

Kohle 

220 

125,7 

Brom  an  Stelle  des  Jod. 

Chlor  desgleichen. 

Z>=  100 

I)  = 100 

D = 100 

102 

57,0 

161 

89,9 

180 

100,5 

182 

101,4 

— 

— 

— 

— 

216 

121 

280 

156 

346 

199 

381 

213 

465 

260 

506 

283 

386 

216 

471 

263 

512 

286 
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Zinknmnl^ram  ('  jo  Zink),  schwefelsaurpH  Kupfer- 
oxyd, Kupfer  (W  h eatstone’s  Element)  mit  !>  = 100 

Porzollancyliuder 17M  99,,S 

Da.MNolbe  (Cylinder  von  l’feifenerde) 149  8,S,2 

„ „ , Hlase 131  73,2 

„ „ „ Bucheuliulz 72  40,2 

Kaliumnmalgam  ' — ’/iMOi  Kochwalz  | Platin- 

chlorid,  IMatin 415  — 417  232,3') 


Die  Aendcrung  der  elektromotorisi-lien  Kraft  der  Wheatat  one’scheii 
Elemente  mit  der  Natur  de«  porÖHen  Cylinders  hängt  wahrscheinlich  von 
der  Ablagerung  von  Kupfer  in  den  Poren  desselben  ab.  — Trennt  man 
das  Amalgam  von  der  Kupferliisuug  durch  zwei  ThoncyliuderJ  in  deren 
Zwischenraum  Lösung  von  Zinkvitriol  gegossen  wird,  so  ist,  selbst  bei 
Aenderung  des  Gehaltes  des  Amalgams  an  Zink  von  ' — "400  die  elek- 

tromotorische Kraft  178 — 177,  gleich  der  dt«  Daniell’schen  Elementes. 


Bestimmungen  von  Petruschefsky '). 

137  Nach  der  Fechner’schen  Methoile,  unter  Einschaltung  eines  grossen 


Widerstandes  in  den  Stromkreis. 

DanieH’sches  Element:  A.' 

a.  Mit  .Schwefelsäure  (4  Vol.  SOjHO  in  100  Thln.  Wasser) 

und  amalgamirtem  Zink 100 

b.  Dasselbe  mit  unamalgamirtem  Zink 93 

c.  Mit  Kochsalzlösung  und  amalgamirtem  Zink 105 

d.  Dasselbe  mit  unamalgamirtem  Zink 101 

e.  Mit  Woinsteinlösung  und  amalgamirtem  Zink 105 

f.  Dasselbe  mit  unamalgamirtem  Zink 99 

Groves  Element  mit  amalgamirtem  Zink 178 

Buusens  „ „ „ „ 169 

Eisen-Zink  „ „ „ 172. 


Die  Angaben  beziehen  sich  auf  das  Maximum  der  elektromotorischen 
Kraft,  welche  diese  Elemente  während  der  Dauer  ihrer  Schliessung  zeigen. 

ElektromotorischeKraft  von  Ketten  aus  einem  Metall  und  zwei 
verschieden  conceutrirteu  Elüssigkeiteii  oiler  aus  drei 
Flüssigkeiten  nach  Wild^). 

138  Durch  Compensation  mit  einer  Thermokettc  aus  Neusilber-  und 
Kupferdrätheu  erhalten,  deren  elektromotorische  Kraft  gegen  die  der 

')  üeber  die  W liest«  tone'Kcheii  Kleincnte  mit  versehieilenen  Oinphragmeii  such 
Gsugsin;  Compt.  Rend.  T.  XXXVUl,  p.  6*2S.  1S54.*  — *)  Petruschefsky,  bullet, 
de  St.  Petershourg  T.  XV,  p.  336.  1B67.*  — *)  Wild,  Pogg.  Ann.  lld.  (3II,  S.  4 10. 
1868.* 
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Daniell’schen  Ketto  besfimnit  war.  Die  Zalilen  in  Klnmmeni  hpüeiehnpii 
das  specifische  Gewicht  der  Lösungen. 

CuS  (1,10)  1 k S (1,07)  I .\  (!,.'))  ~ 0,00!)!>7  /> 

CuS  (1,10)  I ZnS  (1,20)  | S (1,5)  = 0,00,s(U  D 

Cu  I CuS  (1,10)  I CuS  (1,05)  I Cu  = 0,00332  !>. 

Klektromotorische  Kraft  der  Gassiinleu. 


eingpschnitteno 

Korke  geschlossen,  durch  welche  jdatinirte  Plntinhleche  in  sie  hineinhingen. 
— Die  plntinirten  Bleche  waren  zuerst  alle  in  verdünnter  Schwefelsäure 
einer  anderen  Platinplatte  gegenübergestellt  worden,  und  mit  dem  posi- 
tiven Pol  einer  Säule  verbunden,  während  letztere  Platte  mit  dem  negativen 
Pol  verbunden  war.  Durch  den  entwickelten  Sauerstoff  wird  aller  an  den 
plntinirten  Blechen  etwa  haftender  Wasserstoff  zerstört.  Um  auch  den 
Sauerstoff  oder  das  Chlor,  welches  etwa  auf  ihnen  blieb,  zu  oiitfomen, 
wurden  die  Platten  mit  einer  anderen  Platte  durch  einen  Drath  verbun- 
den, und  in  Lösung  von  Platinchlorid  gesetzt,  wo  der  zwischen  beiden 
Platten  entstehende  Strom  den  Sauerstoff  und  das  Chlor  zerstörte.  Eine 
der  Röhren,  in  denen  die  Platinplatten  befestigt  waren,  wurde  erst  mit 
kochendem  Wasser,  dann  mit  kochender  verdünnter  Schwefelsäure  (mit 
1 Proc.  concentrirter  Säure)  gefüllt,  so  in  ein  mit  derselben  Säure  gefülltes 
Glasgpfass  hineingehängt,  und  mit  dem  zu  untersuchenilen  Gase  so  weit 
gefüllt,  dass  das  Platinblech  noch  etwa  mit  einem  Drittel  seiner  Länge  in  die 
Säure  hineinragte.  Je  zwei  so  vorgerichtete  Apparate  wurden  durch  ein 
in  die  Gläser  eingehängtes,  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefülltes 
förmiges  Rohr,  dessen  beide  Enden  mit  Blase  geschlossen  waren, 
verbunden , ^und  dadurch  eine  Verbindung  beider  Apparate  zu  einem  Gas- 
element hergestellt.  Die  Elemente  »mrdeti  mittelst  der  aus  den  oberen 
Enden  der  Röhren  herausragenden  Platinbloche  in  einem  .Schliessungskreise 
einer  Grove’schon  Säule  gegenübergestellt,  und  ihre  elektromotorische 
Kraft  mit  der  dieser  Säule  nach  der  Poggendorff’schen  Coini«msations- 
raethode  verglichen. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Grove’schen  Ketb*  war  zu  42  an- 
genommen, wenn  die  Kraft  einer  Kette,  die  bei  einem  G(wammtwiderstand 
von  1 Centimeter  Neusilberdrath  vom  specif.  Gew.  8,(>8!l,  von  dem  1 Cen- 
timeter  0,00683  Grm.  wiegt,  in  einer  Minute  13,3(!  Cubikeentimeter 
Knallgas  entwickelt,  gleich  1 gesetzt  ist. 


»)  Beet»,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXVII,  S.  498.  1849.* 
WiCilemjinii,  OftWsiiUmaii.  I. 
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Elektromotorische  Kraft  der  Gase. 


Von  den  direct  gefundenen  Zahlen  erwähnen  wir  heispielshalher  nur 
folgende.  — E»  waren  die  elektromotorischen  Kräfte: 

Platin  in  Sauerstoff  gegen  Platin  in  Wa.»ser  . . 3,49 


Wasserstoff 


Kohlenoxyd 
W asserstoff 
Luft 

Wasserstoff 


Sauei'stoff 
Wasser  . 
Kohlenoxyd 
liroin  . . 


Chlor 


Luft 


23,98 
20,48 
12,12 
1 6,37 
28,32 
9,50 
30,25 


Aus  diesen  und  vielen  anderen  Resultaten  folgt  deir^^^^^^Bie  mit 
den  Gasen  öherxogenen  Platinplatteigl^ei  ihrer  llerührung  ini^^^ffünnter 
Säure  gleichfalls  dem  elektromotorischen  (iesetz  folgen,  wie  wir  dies  in 
§.  50  schon  angcgelien  hahen.  Wir  wiederholen,  dass  auch  hier  stets  die 
Summe  aller  einzelnen  an  den  Herührungsstellen  der  heterogenen  Körper 
erregten  elektromotorischen  Kräfte  beobachtet  war,  so  z.  U.  in  dem  letzt- 
erwähnten Beispiel  die  elektromotorische  Kraft: 

Platin  I Ptu  4-  Pt„  | SO3  4-  SO3  | Pti,„f,  -f-  I’tt.na  I Platin. 

Als  Mittel  der  \nelen  höchst  sorgfSlfigen  Beobachtungen  ergieht  sich 
folgende  Tabelle,  welche  die  elektromotorische  Kraft  der  mit  ilen  verschie- 
denen Gasen  beladenen  Platinbleche  bei  ihrer  Zusammenstellung  mit  einem 
mit  Wasserstoff  beladenen  in  verdünnter  Schwefelsäure  angiebt: 

V = 100 

Platinirtes  Platin  mit  Chlor  . . 

, r,  „ Brom  . . 

s „ „ Sauerstoff . 

» SS  ■•ud')  . . 

s SS  Stickoxydul 

» SS  Cyangas  . 

„ SS  Kohlensäure 

s SB  Stickoxyd . 


Luft 


Reines  Platin 

Platin  mit  .Schwefelkohlenstoff 
„ „ ölbildondem  G;vs  . 

„ „ Phosphordampf  . 

„ „ Kohlenoxyd  . . . 

Kupfer 

Platin  mit  Schwefelwasserstoff 
„ „ Wasserstofi'  . . . 

Zink 


— 31,49 

— 27,97 

— 23,98 

— 23,91 

— 21,33 

— 21,16 

— 20,97 

— 20,52 

— 20,50 

— 20,13 

— 19,60 

— 18,36 

— 16  06 

— 13,02 

— 3,82 

— 3,05 
0 

-f  19,68 


+ 


128,0 

113,7 

97.5 

97.2 

86.7 
86,0 

85.2 

83.5 

83.4 

81.4 

97.7 

74.7 

65.3 
52,9 

15.5 

12.4 
0 

80,0 


■)  Oie  Ue..timiniinK  dir  Jod,  Beetz,  l*agg.  Ann.  Bit.  XC,  8.  42.  * 
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Bemerkenswerth  ist  auch  hier  die  si^hon  §.  40  und  50  crwälinto  fforiiige 
elektromotorische  Kraft  des  mit  .Saiierstotf  beladenen  Platins  gej^en  das 
reine  Platin  (23,98  — 20,13  = 3.85),  im  Verhältniss  zu  der  starken  Krre- 
gung  durch  Wasserstoff.  Daher  neutralisiren  schon  sehr  geringe  Mengen 
Wasserstoff '),  welche  dem  Sauerstoff  heigemengt  sind , seine  elektromoto- 
rische Thätigkeit,  ganz  ähnlich  wie  hei  den  Versuchen  von  Wheatstone 
geringe  Mengen  Kalium  die  elektromotorische  Kraft  des  Quecksilbers  ge- 
gen verdünnte  Schwefelsäure  höchst  bedeutend  zu  ändern  vermögen. 

Blanke  Platinplatten  an  Stelle  der  platinirten,  ergehen  nahe  die- 
selben elektromotorischen  Kräfte. 

Bunsen’sche  Gaskohle ergieht  schwächere  elektromotorische  Kräfte, 
die  indess  den  anit  Platinplatten  erhaltenen  proportional  sind,  und  sich  zu 
diesen  wie  0,4I>87  : 1 verhalten. 

Bei  Si Iherplatten  findet  dieselbe  Proportionalität  statt;  die  elek- 
tromotorischen Kräfte  sind  nur  0,0449  von  den  mit  Platinplatten  erhaltenen 
Werthen. 

Vergleicht  man  daher,  wie  in  obiger  Tabelle,  die  Stellung  der  einzel- 
nen reinen  Metalle,  Platin,  Kiipf<-r,  Zink,  mit  der  derselben  Metalle,  wenn 
sie  mit  (rasen  beladen  sind , so  bleibt  die  Reihefolge  der  letzteren 
wohl  dieselbe,  alrer  die  Motidle  nehmen  zwischen  ihnen  verschiedene  Stel- 
len ein.  Es  kann  daher  wohl  kommen,  dass  z.  B.  eine  mit  W'as.serstoff 
beladene  Zinkplatte  gegen  eine  reine  Zinkplatte  positiv  ist’),  während  eine 
mit  W'asserstotf  beladene  Platinplatte  gegen  eine  reine  Zinkplatte  negativ  ist. 

Wie  in  verschiedenen  liösungen  sich  die  mit  Gasen  beladenen  l’latteii 
elektromotorisch  verhalten,  ist  noch  nicht  ausführlicher  untersucht  worden. 

In  einer  umfangreichen  Arbeit,  in  der  er  die  von  Poggendorff  und  140 
Anderen  angegebenen  Methoden  zur  Bestimmung  der  elektromotorischen 
Kraft  inconstanter  Ketten  für  nicht  genau  genug  erklärt,  wendet  sich 
E,  BecquereP)  wieder  der  älteren  Methode  zu,  welche  er  für  zuverläs- 
siger hält.  Er  leitet  die  Ströme  iler  zu  vergleichenden  Kotten  durch  eine 
Spirale  von  so  langem  Drath,  dass  der  Widerstand  der  Ketten  (selbst  hei 
1 bis  10  Bunsen’schen  Elementen)  gegen  den  des  Drathes  verschwindet, 
und  so  die  durch  Anziehung  eines  an  einer  Wage  hängenden  Magnetes 
durch  die  Spirale  (vergl.  die  elektromagnetische  Wage  im  t'apitel  Elektro- 
magnetismus) gemessenen  Intensitäten  der  .Ströme  den  elektromotorischen 
Kräften  proportional  sind.  — Da  hierbei  die  Intensität  J sehr  geschwächt 
wird,  bleibt  die  in  den  Elementen  oder  in  den  in  den  Stromkreis  eingefügten 
Zersetzungszellen  stattfindonde  l’olarisation  ]>  nicht  constant;  sie  entspricht 
dann  der  h'ormel:  p = A -|-  U i C /’. 

Wir  theilen  nicht  die  Ansicht  von  Ilemi  Becquerel,  dass  die  hier 
angewandte  Methode  hei  inconstanten  Ketten  irgendwie  den  sonst 

')  Mattriicci,  Corapt.  Kcml.  T.  Xt’I,  s-lft,  ist.t.*  — D^aff,  l*ogz.  Ami.  BU. 
bXXllI,  S.  5U5;*  Ann.  li.  Chem.  u.  Pliarm.  Bä.  XLI,  S,  1311.*  — •)  K.  Becquerel, 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  XLVIII.  p.  200.* 
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jetzt  allpemein  pet)rÄnc)ilii-lien  Methoden  zur  Itestiinmunp  der  elektromo- 
torischen Kraft  derselben  vorf'ezogen  oder  ihnen  mich  mir  entfernt  pleich- 
pestellt  werden  kann,  und  verweisen  deshalb  sowohl  in  HetrefF  der  Details 
der  Untersiichunp,  sowie  der  numerischen  liestiniiniinpen  auf  die  Original- 
abhandlunp. 

141  Die  vorliependen  Zahlen  zeipen  ini  .Mlpemeinen  eine  bessere  Ueber- 
einstimniunp,  als  die  für  <lie  l.eitunps widerstände  pefundeneli.  — So  er- 
picht sich  z.  11.  die  elektromotorische  Kraft  der  (irove'schen  Säule  im 
Verhältniss  zu  der  der  Danieirschen  pleicli  100:  nach  Poppendorff 
181,2  bis  167,  nach  .loule  187,  nach  Iluff  178,7,  nach  Lenz  und  Sa- 
weljew  192,  nach  lleetz  170,8,  nach  Kepnauld  174,2,  im  Mittel  also 
etwa  17.^1  bis  180.  Die  hier  eintretenden  Verschiedenheiten  können 
durch  Verschiedenheit  der  Concentration  der  iH-nutzten  Flüssipkeiten  la*- 
dinpt  sein. 

Ilemerkenswerth  erscheinen  folgende  Kesultate,  die  sich  aus  den  Beol>- 
achtungen  ergeben: 

1)  Die  Restätigunp  des  elektromotorischen  Gesetzes  bei  Elementen 
aus  zwei  Metallen  und  einer  Flüssigkeit  dui-eh  die  Versuche  von  Pog- 
gondorff,  §.  128.  Auch  für  die  Fdemento  aus  zwei  Metallen  und  zwei 
Flüssigkeiten  gilt  nach  den  V’ersuchen  von  Lenz  und  Saweljew  und 
Beetz  dasselbe  Uesultat,  ebenso  für  die  Gaselemente.  Wir  haben  schon 
(§.  45)  erwähnt,  dass  dies  dadurch  begründet  ist,  dass  in  jenen  Fdemen- 
ten  die  elektromotonsche  Erregung  zwischen  den  beiden  einander  berüh- 
renden Flüssigkeiten  gegen  die  zwischen  letzteren  und  den  Metallen  sehr 
klein  ist;  und  bei  den  Gaselcmenten  die  aus  dem  Gase  gebildeten  Ober- 
flächonschichten  pewissermaassen  als  besondere  der  Spannungsreihe  an- 
gehörige  Körper  betrachtet  werden  könnten. 

2)  Die  bedeutende  elektromotorische  Kraft  der  W heatstone’schen 
Ketten  aus  Zink,  einer  F’lüssigkeit  und  Kaliumamalgam.  Dass  die  F>- 
setzung  des  Zinks  in  der  einfachen  Kette  durch  Amalgame,  welche  in 
einer  Thonzelle  befindlich  sind,  die  durch  die  Kette  hervorgerufene  Was- 
serzersetzung  in  einem  in  ihren  Schliessung'skreis  eingefügten  Zersetzungs- 
apparat  bedeutend  vermehrt,  ist  auch  von  llenrici  •)  beobachtet  worden. 

3)  Die  geringe  Aendening  der  elektromotorischen  Kraft  in  diesen 
Ketten  bei  bedeutender  V'eränderung  des  (iehaltes  der  Amalgame  an 
Zink  oder  Kalium. 

4)  Die  sehr  bedeutende  elektromotorische  Kraft,  welche  in  einzelnen 
F'ällen,  bei  Anwendung  der  Kalilauge  an  Stelle  der  verdünnten  Säuren 
und  Salzlösungen  als  eiTcgender  Flüssigkeit  beim  Zink,  auftritt,  und  die 
zuerst  von  Grove*)  beobachtet  wurde.  So  steigt  z.  B.  die  elektromoto- 


t)  llenrici,  l’ogg.  Ann.  Ild.  LVIII,  8.  2Ä2.  1S48.*  — Orove,  Compt  Reml. 
T.  VUI,  p.  S69.  ISSP  * 
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Allginiieiue  itiisultiiU*. 

rische  Kraft  der  (irove’schen  Kette  (175  bis  IHO),  wenn  die  verdünnte 
Schwefolsäuiti  beim  Zink  mit  Kalilauge  vertauscht  wird,  nach  Poggeu- 
dorff  auf  241,  noch  Joule  auf  231,  nach  Lenz  auf  253. 

Auch  sind  die  bedeutenden  elektromotorischen  Kräfte  der  von 
Regnaul d untersuchten  Combinationen  mit  jodhaltiger  Jodkaliumlösung, 
und  besonders  der  von  Beetz  untersuchten  Ketten  Platin- Kalium  in 
Schwefelsäure  und  nraunstein-Kaliumamalgnm  in  übermangansaurem  Kali 
und  Kalilauge  zu  beachten.  Letztere  sind  wohl  die  höchsten  bis  jetzt 
beobachteten  elektromotorischen  Kräfte  eines  Pilementes. 

5)  Die  geringe  Aenderung,  welche  die  elektromotorische  Kraft  des 
Bunsen’scheu  Elementes  hei  Pirsetzung  der  die  Kohle  in  demselben 
umgebenden  Salpetersäure  durch  eine  Lösung  von  t’hromsäure  orleiilet, 
während  bei  V'ertauschung  der  Kuhle  mit  Platin  (im  ürove’schen  Pile- 
ment)  die  elektromotorische  Kraft  bei  Anwendung  der  Chromsäure  statt 
der  Salpetersäure  auf  etwa  ^ 'i  herabsinkt.  Pis  ist  dies  ein  deutlicher  Be- 
weis, dass  die  Natur  des  elektronegativen  Köi-ja'rs,  selbst  wenn  er  bei  den 
in  der  Säule  vorgehenden  chemischen  Processen  gar  nicht  chemisch  ange- 
gnffen  wird,  auf  <lie  (irösse  der  elektromotorischen  Kraft  vom  grössten 
Einfluss  ist.  Es  wäre  wohl  möglich,  dass  hierbei  die  eigenthümliche,  aber 
noch  nicht  hinlänglich  bekannte  p'ähigkeit  einzelner  Körper,  wie  Kohle  und 
Platin,  den  Sauerstoff  in  der  Chromsäure  leichter  in  den  activen  Zustand 
überzuführen,  vom  wesentlichsten  Piintluss  ist. 

0)  Die,  freilich  nicht  bedeutenden  Veränderungen,  welche  die  ver- 
schiedene Cuncentration  der  Lösungen  auf  die  elektromotoi-ische  Kraft 
ausübt.  Dies  zeigt  sich  namentlich  bei  den  VoiHuchen  von  Svanberg 
(§.  132)  für  das  Danioll’sche  Pilement,  indem  mit  der  V'erdünnung  der 
das  Zink  umgebenden  Zinkvitriollösung  die  elektromotorische  Kraft  zu- 
nimmt. Bei  Anwendung  von  Lösung  von  schwefelsaurem  Kuli  scheint 
das  Gegentheil  stattzußndun.  Pibenso  nimmt  bei  anmigamirtem  Zink  bei 
Verdünnung  der  dasselbe  umgebenden  Schwefelsäure  die  elektromotorische 
Kraft  ab.  — Die  starke  Abnahme  der  elektromotorischen  Kraft  der  Kette 
Zink  I schwefelsaures  Zinkoxyd , schwefelsauros  Cadmiumoxyd  | Cadmium 
mit  der  Verdünnung  der  Cadmiuralösung  (§.  136)  könnte  wohl  von  einer 
in  den  verdünnteren  I..öBungen  stattfindenden  Abscheidung  von  Wasser- 
stoff auf  der  Cadmiumplatte  während  des  Verlaufes  der  Versuche  her- 
rühren. 

7)  Pirwärmen  scheint  die  elektromotorische  Kraft  einer  Kette  nur 
wenig  zu  ändern;  denn  als  Poggoudorff *)  zwei  einfache  galvanische 
Ketten  von  Kupfer  und  amalgamirtem  Zink  in  Kochsalzlösung  oder  ver- 
dünnter Schwefelsäure  einander  entgegen  schloss,  und  in  den  Schliessungs- 
kreis  ein  Galvanometer  einfügte,  welches  keinen  Ausschlag  zeigte,  so  er- 
gab sich  ein  solcher  auch  nicht  beim  Erwärmen  der  einen  Kette.  Auch 
Petruschefsky  fand  die  elektromotorische  Kraft  des  Grove'schen  und 


*)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  L,  S.  264.  1840.* 
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D sni eil  Vi-beii  Elementes  zwischen  -|-  3“  und  70"  K.  constant  (1.  c%  §.  137). 
Es  kann  «lies  ItesultJit  davon  horrüliren,  dass  entweder  fiar  keine  Aeudis- 
niiig  der  elektronioforischen  Kräfte  beim  Erwärmen  sbitttindet,  oder  au«4i 
die  in  der  Kette  einander  entgegenwirkenden  Kräfte  Cu  | Gut), SOj  oder 
I’t  I NOj  und  ’/.k  I SO^i  sieb  uni  gleich  viid  ändern,  und  so  die  Aende- 
ruugen  einander  aul'huben.  Weitere  Untersuchungen  hierüber  fehlen  noch. 
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G a I V a II  i a c li  e Elemente. 


I.  Eleiuente  mit  einer  Flüssigkeit. 

Wir  wenden  uns  jetzt  zur  lietrachtunp'  der  gebräueldielisten  Appa-  142 
rate,  welche  dazu  dienen,  einen  galvanischen  Strom  zu  erzeugen.  — Es 
sind  diese  .\pparato  tlieils  nur  aus  zwei  Metallen  comhinirt,  welche,  wie 
hei  den  Volta’sclion  Säulen,  in  einer  Flüssigkeit  stehen,  theils  aus  zwei 
Metallen,  welche  wie  bei  der  Grove’schen  und  Daniell’scben  Säule  in 
zwei  durch  ein  poröses  Diaphragma  von  einander  getrennten  Flüssigkei- 
ten sich  befinden. 

Es  ist  nach  den  vorhergehenden  Erläuterungen  selbstverstäudlich, 

(hiss  nur  eine  Keuutniss  d(U-  Constanten  der  Kette,  ihrer  elektromotorischen 
Kraft  und  ihres  inneren  Widerstandes  einUrtheil  über  die  Lei.stuugsfiihig- 
keit  derselben  abgeben  kann.  Leider  hat  man  indess  noch  bis  in  die  neueste 
Zeit,  also  lange  nach  Aufstellung  des  Ohm’schen  Gesetzes,  häufig  die  „Kraft“ 
einer  beliebigen  Combination  mit  der  einer  anderen  verglichen,  indem  man 
ohne  Weiteres  untersuchte,  wie  viel  Wasser  beide  iu  gleichen  Zeiten  zer- 
setzen können.  — Dabei  wird  denn  noch  ausserdem  auf  den  Elektroden 
des  Wassorzersetzungsapparates  durch  die  an  ihnen  entwickelten  Gase  die 
elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  erregt,  die  sich  von  der  der  Kette 
subtrahirt.  Dass  dergleichen  Versuche  gar  keine  sicheren  und  allgemeinen 
Schlüsse  ziehen  lassen,  und  daher  nur  in  eiuzelncn  Fällen  einen  sehr  be- 
schränkten W^erth  besitzen,  braucht  nicht  weiter  ausgeführt  zu  werden. 

Wir  werden  deshalb  im  Folgenden  die  derartigen  Angaben  selten  berück- 
sichtigen, sondern,  wo  Destimmuiigon  vorliegen,  die  elektromotorische 
Kraft  der  verscluedeneu  Combinationen  mit  der  der  Daniell’schen  Säule 
D oder  der  der  Grovo’schen  .Säule  6r,  deren  elektroiuotorische  Kraft 
sehr  coustant  erhalten  werden  kann,  vergleichen. 
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Eh  ist  von  Physikem  un<l  Techiiikeni  eine  groHwe  Anzniil  von  galv»- 
niHi-lum  Siiulcn,  ninnchmni  von  höchst  almondcrlicher  und  .unpraktischer 
Einriclitung  construirt  worden ; häufig  auch  werden  daliei  ältere  Vorschläge 
nach  ineliriTeu  Jiilu'un  von  Neuem  mit  ganz  geringen  constructiven  Ahän- 
ileriingen  genincht,  oder  es  wird  nur  mitgetheilt,  in  wie  colussaler  Aub- 
dehiuiiig  man  f'iiulen  erbaut  hat,  um  Versuche  zu  wiederholen,  die  schon 
mit  kleineren  Säulen  völlig  erschöpfend  angestellt  worden  sind.  Wir  be- 
gnügen uns  deshalli,  die  wichtigen  und  interessanten  Einrichtungen  der 
Säule  auzuführen.  — Eine  Reihe  verschiedener  Combiuationen,  von  denen 
viele  nicht  in  die  Praxis  ühergegangen  sind , haben  wir  schon  vorläufig 
hei  der  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kräfte  erwähnt. 

Wir  hetraehten  zuerst  die  Elemente  aus  zwei  Metallen  in  einer  Flüs- 
sigkeit. 

In  gj}.  22  und  32  ist  schon  die  E inrichtung  der  gewöhnlichen 
Volta’schen  Säule,  der  zu  clektroskopischen  Versuchen  sehr  ge<>igneten 
.\händeruug  dersulhen  in  der  Pul vermacher’sehen  Kette,  endlich  des 
Volta’schen  Tassenapparates  erwähnt  worden.  Man  hat  diese  Apparate, 
um  einen  kräftigen  und  andauernden  Strom  zu  erhalten,  in  mannigfacher 
Weise  ahgeändert. 

1)  Cruickshank  's  Trogapparat ')  (Fig.  79)  bestand  aus  einem 

Kig.  79. 


Ilolzkasten  mit  Seitenfugen , in  welche  eine  Anzahl  zusammengelötheter 
Kupfer-Zink-  oder  Silher-Zinkplatten  einander  parallel  und  mit  den  Zink- 
flachen  nach  dersellien  Seite  gekehrt  eingeschoben  wurden.  Der  Trog 
wurde  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Salpetersäure  u.  s.  f.  gefüllt.  Die 
erste  und  letzte  der  oingesenkten  Platten  trugen  die  Leitnngsdräthe.  — Es 
entspricht  dieser  Apparat  unmittelbar  der  Volta’schen  Säule,  nur  sind 
die  die  Flüssigkeit  haltenden  Tuchscheihen  gespart,  und  die  Zusammen- 
setzung ist  leichter.  Dieser  Apparat  wurde  namentlich  von  Davy  *)  hei 
seiner  Darstellung  der  Alkali -Metalle  gehraucht.  Er  hatte  dazu  3 Trog- 
api>aratc  von  24  Paaren  von  Platten  von  12",  100  von  6"  und  150  von 


*)  C rn ic ksh *nk,  Nirhols.  Journ.  Bd.  IV,  8.  ‘22.T;  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  S.  99. 
ISO!.*  — 9)  Üavy,  Phil.  Tran».  180»,  p.  8;*  Gilb.  Ann.  Bd.  XXXI,  8.  117.  1809.* 
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4"  im  Quadrat  zur  Verfügung,  dit*  mit  AJauiilöRung  und  verdüiintfr  Salpe- 
tersäure gefüllt  waren.  — Auch  ein  grosser  Apijanit  von  «00  Plattenpaa- 
ren  von  je  6,3"  Seite,  der  von  Napoleon  1.  der  Piunser  Akademie  ge- 
schenkt wurde,  war  ähnlich  constmirt. 

Den  Volta’schen  Tasseuapparat  ändert  man  zweckmässig  in  der 
Weise  ab,  dass  man  die  in  je  zwei  benachbarte  (iläser  tauchenden  und 
oben  mit  einander  verlötheten  Kupfer-  und  Zinkplatten  (letztere  am  besten 
amalgamirt),  an  einem  liahmen  von  Holz  befestigt  (f’ig.  HO).  Dieser 

Fig.  80. 


Rjihnieii  ist  vermittelst  starker  lländer  an  einer  Walze  von  Holz  aufge- 
hängt,  durch  deren  Drehung  diu  Platten  an  dein  Rabnien  in  die  darunter- 
stehciulen  mit  Flüs.sigkeit,  z.  II.  verdünnter  Schwefelsäure  und  Saljaiter- 
säure,  gefüllten  Olä.ser  hinabgelassen,  und  nach  lleeinligiing  der  Versuche 
wieder  horausgelioben  werden  können.  Ein  Sperrhaken  verhindert  die 
Walze,  ihre  jedesmalige  Einstellung  zu  verlassen. 

Statt  der  einzelnen  Gläser  des  Volta’sclien  Ajiparates  wird  in  Wil- 
kinsou's’)  Trogap|»arat  ein  parallelepii>edischer  Trog  von  Holz  oder 
Thon  mit  parallelen  Scheidewänden  benutzt.  ln  jede  Abtlieilung  des 
Trog  es  werden  in  einiger  Entfernung  von  einander  parallel  eine  Zink- 
und  eine  Kuiiferiilatte  eingesenkt-  — Die  Kupferplatte  der  ei-sten  Abtliei- 
lung  steht  durch  einen  üher  die  Scheidewand  geführten  Drath  oder  ein 
Blech  mit  der  Zink)dntte  der  zweiten  Ahtheilung,  die  Kupferplatte  der 


>)  Wilkinson,  Tillochs  Phil.  Mag.  Nru.  1U5;  Gilh.  Aan.  Bd.  XXXVl,  S.  8G1. 
ISlü.* 
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zweiten  Aütheilung  mit  der  Ziiikjdatte  der  dritten  u.  s.  f.  in  Verbindung. 
Der  Apparat  wird  mit  Salzlösungen,  verdünnter  ScliwefelBäure  und  Salpe- 
tersäure gefüllt.  Childreu  ')  hatte  einen  solchen  Apparat  von  20  Plat- 
tenpaaren von  jo  4'  Höhe  und  2'  Breite,  der  namentlich  die  Glüherschei- 
nungen sehr  gut  zeigte.  (Ein  18  Zoll  langer,  * jo  Zoll  dicker  Platindrath 
schmolz  in  20  Seeuudon  u.  s.  f.) 

Bei  einer  n2id<!ren  Keilie  von  ähnlichen  Combinationen  suchte  man 
auf  verschiedene  Weise  den  Widerstand  der  einzelnen  Elemente  zu  ver- 
ringeni , so  zunächst  indem  man  direct  zwei  grosse  Kupfer-  und  Zink- 
platten  einander  gegenüberstellte.  Für  technische  Zwecke  gräbt  man  der- 
ghnchen  PhiHen  in  Kasten  voll  Sand  ein,  und  hegiesst  letzteren  von  Zeit 
zu  Zeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Man  kann  hierzu  auch  Salmiak  '^) 
und  Kochsalzlösung,  Harn  u.  dgl.  m.  verwenden.  — Bei  einem  einzelnen 
Plattenpiuir  genügt  es , dasselbe  in  die  blosse  Erde  zu  versenken , und 
diese  zu  begiesson.  ■ 

Nachdem  sich  die  Polarisation  hergestellt  hat,  bleiben  diese  Elemente 
ziemlich  constant. 

Man  eisetzt  in  anderen  Apparaten  die  Kupferplatte  durch  einen  un. 
teil  geschlossenen  Cyliuder  von  Kupferblech,  den  man  mit  der  verdünnten 
Säure  füllt,  und  setzt  in  ihn  einen  conceutnschen  etwas  kleineren  Cyhnder 
von  Zinkblech  hinein.  Ilolzstähe  hindern  beide  Cylinder  sich  unmittelbar 


Fig.  81. 


zu  berühren.  Beide  tragen  an  Di"ä- 
then  yuecksi  Ibernäpfe,  durch  welche 
die  Leitung  vermittelt  wird. 

In  einer  anderen  Art  geschieht 
die  Verminderung  des  Widenitandes 
der  Elemente  bei  Wollaston’s  *) 
Trogapjiarat.  Eine  Kupferplatte 
^-wird,  wie  in  Fig.  81,  um  eine  Zink- 
platte z umgebogen , und  durch  die 
Ilolzstäbchen  hh  von  ihr  getrennt 
erhalten.  Die  Blechstrelfen  b und  a 
sind  mit  den  Platten  k und  ^ vorlö- 
thet.  Der  Apparat  wird  in  ein  Go- 
fäss  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(1  Theil  concentrirte  Säure  in  10 
bis  12  Theilen  Wasser)  getaucht. — 
Bel  dieser  Vorrichtung  ist  der  Wi- 
derstand des  Elementes  gerade  die 
Hälfte  von  dem  eines  Elementes , bei  dem  der  Ziukplatte  nur  von  einer 


')  Chihlron,  Phil.  Trans.  18011,  p.  3>;’  Gilb.  Ann.  IW.  XXXVl,  S.  364.’  — 
BaKratioii,  Arrliivcs  T.  IV,  p.  158.*  Institut  1844.  p.  B5.’  — *1  WolUston, 
Tliuinaon’s  Juurn.  1815,  Bei.  VI,  3.  20U;  Gilb.  Ann.  Btl.  LIV,  b.  1, 
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Seite  eine  Kupferplatte  von  gleicher  Grösse  gegenübergestellt  wird  (vergl. 
Fechner’s  Versuche  §.  58). 

Den  ersten  der  so  construirtep  Apparate  hatte  Wollaston  aus 
einem  flachgedrückten  Fingerhut  gebildet,  dessen  Boden  er  entfernt  hatte, 
and  in  den  er  ein  Zinkplättchen  von  Quadratzoll  Uberfläche  mittelst 
Siegellack  eingekittet  hatte.  Mit  den  Platten  standen  zwei  Platindräthe 
in  Verbindung.  Wurden  diese  durch  einen  sehr  dünnen  Platindi'ath  von 
’/sooo  Zoll  Dicke  mit  einander  verbunden,  und  der  Apparat  in  Wasser  mit 
'/so  Schwefelsäure  getaucht,  so  erglühte  der  dünne  Drath. 

Zur  Erspainiss  der  Gläser  kann  man  auch  die  um  die  Zinkplatte  ge- 
legte Kupferplatte  zu  einem  viereckigen  Kasten  (Fig.  82)  verlötheii,  in 
den  man  die  Flüssigkeit  direct  hiueingiesst,  und  die  Zinkplatte  vermittelst 
einiger  an  ihr  befestigter  Holzleisten,  so  jedoch,  dass  sie  den  kupfernen 
Kosten  nirgends  metallisch  berührt,  hiueinhängt.  An  den  Kasten  und 
die  Zinkplatie  werden  die  Leitungsdräthe  angelöthet. 

Die  Elemente  von  Oerstod  ')  bestehen  analog  aus  zwei  concentri- 
schen  am  Boden  voi  lötheten  Cylindern  C von  Kupferblech  (Fig.  83).  Der 
Zwischenraum  der  beiden  Cylinder  wird  mit  Flüssigkeit  gefüllt,  und  in 
diesen  ein  Zinkcylinder  Z hineingehängt,  der  indess  die  Kupfercy linder 
Fig.  82.  Fig.  83.  . Fig.  84. 


nirgends  berührt.  Die  Cylinder  tragen  bei  b Quecksilbernäpfe,  in  welche 
die  Leitungsdräthe  eiugelegt  werden. 

Eine  noch  bedeutendere  Verringerung  des  Widerstandes  ist  bei  dom 
Apparat  von  Schmidt  erroielit,  wo  die  neben  einander  befestigten  Ku- 
pfer- und  Zinkplatten  in  die  Formen  Z und  A"  (Fig.  84)  gebracht  werden. 
Die  Theile  ZZ/  der  Zinkplatte  sind  ausser  der  Flüssigkeit  mit  einander 
leitend  verbunden.  Der  Widerstand  dieses  Elementes  wäre  nur  ein  Sechs- 
tel von  dem  eines  Elementes,  dessen  Kupfer-  und  Zinkplatte  die  Grösse 
Z/  besässen  und  in  demselben  Abstand  wie  die  gebogenen  Platten  Z und 
K einander  gegenübciatänden. 

Noch  bedeutender  ist  die  Verminderung  des  Widerstandes  in  den 
Calorimotoren  und  Deflagratoren  von,  Offershaus ’)  uudllare^) 

*)  Uersted,  Sfhwgg.  Journ.  Bd.  XX,  8.  209.  1818.*  — *)  üffershsiis,  Gilli. 
Ann.  Bd.  LXIX,  8.  198.  1821.*  — ®)  Ilsre,  AnnnU  of  Phil.  Nro.  5,  T.  I,  p.  829; 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phy».  Bd.  XX,  8.  314,  1822  ;*  Gilb.  Ann.  Bd.  LXXl,  8.  12«.* 
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(Fi^-  ^5),  bei  (lenen  zwei  piirallele  Platten  von  Messing,  oder  besser  von 
Kupfer  und  Zink  um  einen  Hulzeylinder  in  einer  Spirale  zusammen  auf* 
gewickelt  sin(L  Kin  zwischen  beide  Itleche  geleg- 
ter Tuchstreifen  oder  Uolzstäbchen  hinderu  die 
metallische  lierübrung  der  Platten.  Alan  senkt 
diese  Spirale  von  zwei  lllecben  in  Uefasso  mit  vet^ 
dunnter  Säure.  Man  kann  so  leicht  Elementu  er* 
ludtcn,  bei  denen  die  Uberfläche  der  Platten  40  bis 
50  (juadratfusH  beträgt  — Wegen  des  geringen 
Widerstandes  eignen  sich  diese  .\pparato  besonders 
zu  Versuchen,  wo  auch  ausser  der  Säule  nur  geringe 
Widerstände  zu  überwinden  sind,  z.  H.  zum  Glühen 
von  etwim  dickeren  Ürätlieii,  (biher  der  Name. 

Man  kann  leicht  eine  .\nzahl  der  beschriebe- 
nen Kleinente  hinter  einander  und  neben  einander 
verbinden.  Um  biHjueni  eine  beständig  in  der  Art 
verbundene  Klemeiitenreihe  in  Thätigkeit  setzen  zu  können , hängt  man 
die  Metallphitten  oder  Spiralen,  ähnlich  wie  dies  in  Fig.  80  mit  den  ein- 
fachen Volta'scheii  Elementen  geschulien  ist,  an  Holzleisten,  au  denen 
man  die  Elemente  in  den  die  Flüssigkeit  euthaltenden  Gläsern  heben  und 
senken  kann. 

Derselbe  Zweck  ist  erreicht  bei  den  von  P'araday  ')  construirten 
Saul  e n (Fig.  8(i),  hei  denen  eine  Keihe  von  Elementen  mit  dop)>elteu  Kupfer- 
Fig.  8ü.  Fig.  87. 


und  Zinkplatton  K und  7.  durch  Holzleisten  aneinander  festgchalten  wer- 
den. .Je  zwei  dieser  Elemente  sind  durch  gefirnisstes  Papier  P von  einander  ge- 
schieden. Man  senkt  eine  solche  Säule  direct  in  einen  viereckigen  Holz-  oder 
Porzellantrog  voll  verdünnter  Säure.  — Wenngleich  hier  die  einzelnen  Ele- 
mente iu  der  Flüssigkeit  nicht  vollständig  von  einander  getrennt  sind,  so 
ist  doch  die  Ausgleichung  der  in  denselben  erregten  galvanischen  Ströme 
durch  die  das  Papier  zwischen  ihnen  umspüleude  Flüssigkeit  nicht  so 
bedeutend,  dass  man  nicht  kräftige  Ströme  durch  dieselben  erhalten  könnte. 
Eine  stärkere  Wirkung  erhält  mau  indess,  wenn  mau  die  Elemente  statt 
durch  Papier,  durch  Glasplatten  von  einander  trennt  ’). 

')  Fsraday,  Kxp.  Kca.Scr.X,  Van  Meisen,  Inst.  1841. p.  164.* 


Fig.  85. 
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Apparate  von  Offershaus,  Faraday,  Young. 

Die  SSnIe  von  young')  (Fip.  87)  ist  eine  VcrSnderung  der 
Fsraday’schen,  l>ei  der  nicht  nur  die  Kupferplntfen,  sondern  auch  die 
Zinkplatten  doppelt  sind.  Auch  hier  werden  die  Klemente  durch  Holzlei- 
sten aneinander  gelialten. 

In  all  diesen  Combinntionen  beträgt  ilie  elektromotorische  Kraft  eines 
Elementes  Kupfer-Zink  (letzteres  nicht  amalgamirt),  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure von  etwa  2 Proi'.  Gehalt  an  concentrirter  Säure,  ungefähr  0,82 
von  der  der  DanieH’schen  D,  oder  0,47  von  der  der  G rovo’schen  Säule 
G';  hei  Anwendung  von  Kochsalzlösung  0,67 oder  O.-SSG’  (vergl. §.  128). 

Hoi  allen  bisher  beschriebenen  Elementen  bildet  Zink  das  elektropo-  145 
sitive  Metall.  Hei  der  .Anwendung  von  verdünnten  Säuren,  z.  H.  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  als  erregender  Flüssigkeit  ist  man  dabei  dem  l’ebel- 
stande  ausgosetzt,  dass  das  Zink  sich  in  der  umgebenden  Säure  auflüst, 
ohne  dass  diese  Auflösung  unmittelbar  zur  Elektricitätserregung  beiträgt. 
Sturgeon")  hat  deshalb  das  Zink  amalgamirt,  nachdem  schon  Kemp 
(§.147)  flüssiges  Zinkamalgam  benutzt  hatte.  Man  reibt  dazu  Quecksilber 
auf  die  vorher  mit  verdünnter  Schwefelsäur«!  gereinigten  Zinkplatten  mit- 
telst eines  Leinwandlappens  oder  «;iner  Hürste’'),  oder  taucht  dieselben  in 
ein  Gefass,  welches  am  Hoden  Quecksilber  und  darüber  concentrirte  Salz- 
säure enthält,  so  dass  die  Platten  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  berüh- 
ren ♦).  Die  Amalgamirung  geschieht  dann  in  einigen  Minuten.  Das  in 
der  Säule  angewandte  amalg.nmirte  Zink  löst  sich  nicht  ohne  Weit«>res  in 
verdünnten  Säuren,  sondern  nur  durch  den  mit  der  Erzeugung  des  galva- 
nischen Stromes  unmittelbar  verbundenen  chemischen  Process.  Zugleich 
steigert  sich  die  elektromotorische  Kraft  hei  Anwendung  von  amalgamir- 
tem  Zink  gegen  die  bei  gewöhnlichem  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure 
(von  2 Proc.  Gehalt)  erhaltene,  um  etwa  0,12  7t  und  0,07  G wie  sich  aus 
Poggendorff’s  Versuchen  §.  128  berechnen  lässt.  — Wendet  man  L<)- 
songen  von  Kochsalz,  Salmiak  u.  s.  f.  an,  so  braucht  das  Zink  nicht  amal- 
gamirt zu  sein. 

Der  Haupt  übelstand  indess  bei  allen  K'upferzinkelementen  ist,  dass  146 
sich  bei  Herstellung  der  Schliessung  durch  den  chemischen  Process  auf 
der  Kupferjdatte  nach  und  nach  Wasserstoff  ahscheidet,  und  dadurch 
eine  der  ursprünglichen  entgt!g«!nwirkende  elektromotorische  Kraft,  die 
schon  erwähnte  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  erzeugt  wird, 
die  sehr  bald  die  Intensität  der  Ströme  w«»sontlich  verminilcrt.  — Wir 
werden  die  Polarisation  t;rst  später  in  einem  besonderen  Capit«d  ab- 
handelii.  • 


')  Yonng,  PMI.  Mag.  [Sf  Hil.  X.  .S.  241.  1S.S7;*  Pogg.  Ann.  B.l.  Xb,  S.  G24  * 
— *)  Sturgeon,  Heseurrhc!«  IM3I);  nucli  WarriMi  de  la  Kue,  Phil.  Mag,  [3]  Vul. 
It.  p.  244.  1S37  i*  Pogg.  Aim.  Bei.  XI.,  S.  828.*  — ®)  Maason,  Ann.  de  Chim.  et 
de  Phys.  T.  LX,  p.  834.*  — 4}  biebig,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXIX,  S.  8. 


Digitized  by  Google 


254 


Elemente  mit  einer  Flüssigkeit 


Mim  kann  die  Polarisation  ein  wenig  vermindern,  und  die  Ketten 
etwas  constanter  herstellcn,  wenn  man  nach  Poggendorff ‘)  die  Kupfer- 
platten mit  einem  pulverförmigen  Ueherzug  von  metallischem  Kupfer  ver- 
sieht, indem  inan  sie  als  Emigerplatte  in  einer  I)  a n i e 1 1 'sehen  Säule 
braucht,  deren  Kupferwtriollösung  sauer  ist,  oder  je  zwei  derselben  in 
verdünnte  Schwefelsiinre  stellt,  und  oft  hin-  und  hergehende  Ströme  eines 
Inductiunsa]iparates  durch  sie  hindurch  leitet.  — Dieselbe  Verstärkung  der 
Wirkung  wird  erreicht,  wenn  man  die  Kupfei-platten  in  Salpetersäure 
taucht  und  gleich  darauf  in  Wasser  abspült,  oder  sie  an  der  Luft  erhitzt 
bis  die  erscheinenden  Karben  verschwinden. 

Inder  Smee'schen  *)  Säule  wird  eine  gleiche  Veratärkung  der  Wir- 
kung erreicht,  indem  man  das  Kupfer  mit  Platten  von  jdatinirtem  Platin, 
oder  billiger  von  platinirtem  Silber  vertauscht,  und  mit  Zink,  z.  B.  wie 
in  den  Wollaston'schen  Elementen  eombinirt.  Die  Wirkung  ist  viel 
stärker  und  andauernder  als  bei  blanken  l'latinplatten.  Man  kann  das 
platinirte  Silber  durch  platinirtes  Eisen  •')  ersetzen,  welches  man  darstellt, 
indem  mau  eine  Eisenplatte  in  eine  saure  Lösung  von  Platin  in  Königs- 
wasser eintaucht. 

Amalgamirtes  Eisen  (erhalten  durch  längeres  Reiben  von  Eisenplat- 
ten mit  Sandpapier  unter  allmäligem  Hinzubringen  einzelner  Quecksilber- 
tropfen und  verdünnter  Schwefelsäure,  oder  durch  Eintauchen  in  Queck- 
silberlösung, oder  in  Quecksilber,  welches  mit  verdünnter  Säure  übergos- 
sen  ist)<),  soll  nach  Münnich  in  der  Smee’schen  Säule  das  platinirte 
Silber  ohne  grosse  Verminderung  der  elektromotorischen  Kraft  ersetzen*). 

ln  den  Elementen  von  Roberts“)  ist  das  Kupfer  durch  Eisen  er- 
setzt. Diese  Elemente  sind  von  Sturgeon  in  grösserem  Maassstabe  aus- 
geführt, indem  er  gusseiserne  Töpfe  von  10  Zoll  Höhe  und  3 Zoll  Durch- 
messer mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl.  Schwefelsäurehydmt  auf  8 
Thle.  W.asser)  füllte  und  amalgarairte  Zinkeylinder  hineinhing.  — Diese 
Elemente  geben  bei  kurzen  Leitungen  einen  stärkeren  Strom  als  gleich- 
grosse Zink  - Kupferelemente  mit  derselben  Klüssigkoit.  Ebenso,  wenn 
man  die  verglichenen  Elemente  mit  Kochsalzlösung  oder  verdünnter  Sal- 
petersäure füllt’).  Bei  längeren  Leitungen  kehrt  sieh  das  Verhältniss  um. 
Da  nach  den  Messungen  von  Poggendorff  (§.  128)  die  elektromoto- 


rische Kraft  von  Zink-Eisen  in  verdünnter  Schwefelsäure  nur 


i',8ß 
15,76 


von  der  zwischen  Zink -Kupfer  in  derselben  Säure  vor  Eintritt  der  Pola' 


’)  Poggendorff,  Pogg,  Ann.  Bd.  i.l,  S.  3S4,  1H40.*  — Smee,  Phil.  Mag. 
Bd.  XVI,  S.  .315,  1840;*  Pogg.  Ann.  Bd.  I.l,  S.  875.*  — *)  Paterson,  Meeh.  Mag. 
Bd.  XXXUI,  .S.  20;  Ftepert.  Bd.  VIII,  S.  3*  — Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  l., 
S.  203;*  — 5)  hlilnnicli,  Pogg.  Ann.  Bd.  I.XVII,  S.  301.*  Amulgamiri  mon  das 

Kisen  nach  Bottger  durch  Krhitr.en  des  Kisens  in  PorzellnngefasHcn  mit  12  Thln. 
Quecksilber,  1 Thl.  Zink,  2 Thln.  Kisenvitriul,  12  Thln.  Wasser,  1 1/2 ’l’hl.  Salzsäure,  so 
überzieht  es  sieh  nur  mit  Zinkainatgam.  — “)  Uoberts,  Phil.  Mag.  Bd.  XVI.  S. 

142j*  Pogg.  Ann.  Bd.  XI.IX.  S.  532.*  — ’)  Poggendorff,  I.  e. 
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Säulen  von  Smee,  Roberts,  de  la  Rue,  Fyfe. 

risation  ist,  so  kann  dieses  l' eberwiegen  der  Zinkeisen  - Kette  nur  daher 
rühren,  dass  hei  grösseren  Intensitäten  der  erzeugten  Ströme  (also  bei 
kürzeren  Leitungen)  die  Polarisation  durch  die  Abscheiduug  des  VV'asser- 
stoffs  auf  dem  Kisen  in  ihnen  geringer  ist,  als  in  den  Zinkkupfer-  Ketten. 

Bei  einer  anderen  U«ähe  von  Comhinationen  zweier  Jletalle  mit  einer  147 
Flüssigkeit  sucht  man  den  polarisirenden  Wasserstoff  auf  diese  oder  jene 
Weise  zu  vernichten,  und  dadurch  die  Wirkung  der  Ketten  zu  verstärken 
und  constant  zu  erhalten. 

So  wird  die  Wirkung  der  Kupfer  - Zinkketten  constanter,  wenn  man 
nach  Fechner  ')  die  Kupferj)latten  auf  der  der  Zinkj>latte  zugekehrten 
Seite  mit  Salmiaklösung,  oder,  indess  weniger  vortlieilhaft,  ?nit  Schwefel- 
leher  bestreicht,  und  sie  dann  einige  Stnnden  an  der  Luft  liegen  lässt- 
Ks  bihlet  sich  hierbei  eine  Schicht  von  basischem  Cblorkupfer  oder  Schwe- 
felkupfer, welches  sich  allmälig  in  der  umgebenden  Flüssigkeit,  Salmiak- 
lösung oder  verdünnter  Säure  löst,  und  eine  Schicht  von  Kupferlösung 
um  die  Kupferplatte  heintellt.  Statt  der  Abscheidung  von  Wasserstoff 
wird  dann  durch  den  galvanischen  Process  Kupfer  aus  dieser  Lösung  auf 
der  Kupferplatte  niedergeschlagen. 

Noch  besser  erreicht  man  die  Absorption  des  WasserstofiFs,  wenn 
man  direct  eine  oxydirende  Flüssigkeit  als  Erreger  anwendet. 

Es  wirken  deshalb  schon  nach  den  alten  Angaben  von  Davy  ’)  Säu- 
len, die  mit  verdünnter  Salpetersäure  aufgebaut  sind,  durch  die  der  Was- 
serstoff oxydirt  wird , anhaltender  und  kräftiger.  — Auch  kann  man , wie 
in  den  Ketten  von  Warron  de  la  Kue^),  Kupfervitriollösung  benutzen. 
Hierbei  ist  freilich  die  ursprüngliche  elektromotorische  Kraft  der  Säule 
kleiner,  als  bei  Anwendung  von  verdüimter  Schwefelsäure,  indess  die  die- 
selbe vermindernde  Polarisation  viel  geringer.-  Dabei  scheidet  sich  auch 
auf  dem  Zink  metallisches  Kupfer  ab,  welches  zwar  ebensowenig,  wie  der 
allmälig  gebildete  Zinkvitriol,  die  Wirkung  der  Säule  beeinträchtigen  soll  <), 
iodess  jedenfalls  mit  der  Zinkplatte  secundäre  Elemente  erzeugt,  deren 
Ströme  die  Auflösung  der  Zinkj>latte  sehr  beschleunigen , ohne  dass  dies 
der  eigentlichen  Stromerzeugung  zu  Statten  käme. 

Die  Säule  von  Fyfe*),  in  der  das  Zink  durch  Eisen  ersetzt  ist, 
und  ein  Gemenge  von  Kupfervitriollösung,  Salpeter  und  Seesalz  enthält, 
leidet  an  demselben  Uebelstand  und  wirkt  nicht  stärker. 

Ebenso  die  Kette  von  Desbordeaux,  bestehend  aus  Zink-Kirj)fer 
in  einem  Gemenge  von  Zinkvitriol,  Kupfervitriol  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure “). 


')  Fechncr,  MaasHbcntiinmungen,  S.  G2,  1S31.*  — pavy.  (iilli,  Ann.  Bd. 

VIII,  S.  II.*  — "l  tVsrrifii  <lc  la  Klic,  Phil.  Mag.  (."l)  Bil.  X,  .S.  244;*  Pogg.  Ann. 
Btl.  XI.,  t».  ft2S.*  — *)  Van  der  Bonn  Mesch,  Bullet,  des  so.  phys.  du  N^erl. 

1H39.  p.  42U;  Kepertorium  Bd.  Vlll,  .S  2.*  — Kyfe,  Phil.  Mag.  [S]  Bd.  XI,  S. 

14fi,  18.S7;*  Pügg.  .Ann.  Bd.  Xl.lII.  B.  22H.*  — ®)  Peahordcatix,  Inst.  IS44.  S. 
258;*  Mech.  Mag.  Bd.  XI.I,  S.  237. 
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Elemente  mit  einer  Flüssigkeit. 

In  den  Säulen  von  Kemp  (vergl.  WhentHtone ')  !j.  130)  int 
das  nmnlgamirte  Zink  direct  durch  Zinknmalfram  ersetzt.  Dassellm 
befindet  sich  in  einem  kleinen  Cylinder  von  porösem  Thon  von  1 Zoll 
Tiefe  und  Zoll  Durchmesser,  welcher  in  einer  Lösung  von  Kupfer- 
vitriol steht,  und  dnsclhst  von  einem  Kupfercj'lindor  umgehen  ist.  — Die 
Lösung  dringt  durch  den  Thoncylinder  zum  Amalgam.  Der  Widerstand 
dieser  Elemente  ist  bedeutend,  und  die  Polarisation  nicht  völlig  vermie- 
den; auch  ändert  sich  die  elektromotorische  Kraft  hei  Anwendung  ver- 
schieden dichter  Cylinder  (§.  136). 

Hei  Anwendung  von  Chromsaure  in  den  Zink  - Kupferelementen 
ist  die  elektromotorische  Kraft  von  der  der  Grove’schen  Säule,  oder 
1,2  von  der  von  Zink -Kupfer  in  verdünnte  Schwefelsäure.  Der  polari- 
sirende  Wasserstoff  wird  auch  hier  nicht  vollständig  vernichtet,  die  Säule 
ist  nicht  constant  ^). 

In  der  Säule  von  de  la  Rive  ist  das  Kupfer  durch  Bleisuperoxyd  er- 
setzt. Dasselbe  wird  gepulvert  in  einen  Cylinder  von  porösem  Thon  ein- 
geetanipft,  welcher  in  verdünnte  Sc'hwefelsäure  gestellt  wird.  Ein  Cylin- 
der von  amalgamirtem  Zink  umgiebt  den  Thoncylinder.  lu  das  Super- 
oxydpulver wird  ein  Platinhlech  eingesetzt,  au  welches  oljen  ein  Leitungs- 
drath  von  Kupfer  nngelöthet  wird.  Auch  hier  ist  wohl  die  Polarisation 
nicht  ganz  vernichtet  ^). 

Endlich  hat  man  daa  Kupfer  durch  Cylinder  von  Coakskohle 
ersetzt,  wie  sie  in  den  Bunsen’schen  Elementen  gebraucht  werden.  Man 
hat  diese  Cylinder  in  einem  Glase  voll  verdünnter  Schwefelsäure  mit  dem 
amalgamirtcu  Zinkeylinder  umgeben , und  lieide  durch  zwischengestellte 
Gluastäbe  oder  durch  einen  Cylinder  von  porösem  Thon  getrennt.  Der 
Strom  ist  selbstverständlich  nicht  constant.  Es  entwickelt  sich  aus  den 
Kohlen  in  Folge  ihres  Schwefelgehaltes  reichlich  Schwefelwasserstoffgaa. 
Der  Strom  ist  constnnter,  wenn  man  die  Kohlencylinder  vor  dem  Ge- 
brauche mit  Salpetersäure  tränkt  und  sie  einen  halben  Tag  an  der  Luft 
stehen  lässt  '*). 

Man  hat  auch  die  massiven  Kohlencylinder  in  diesen  Elementen 
durch  Coaksstücke  ersetzt,  die  in  einen  Cylinder  von  porösem  Thon  ge- 
schüttet wurden,  und  in  die  man  einen  Metalidrath  hineinsenkte.  Die 
Kette  ist  auch  so  nicht  constant  *’). 

Durch  beständiges  Erneuern  der  Flüssigkeit  an  dem  negativen 
Elektricitätserreger  der  Elemente  kann  man  den  Strom  constanter  hor- 
stellen,  indem  daun  <lie  an  jenem  auftretenden  jmlarisirenden  Gase  wenig- 


')  Kemp,  Kdinb.  .lonnial  Octolier  ISiS;  WheBlslonc,  Phil.  Transacl.  1848.  8. 
309;*  Pogg.  Ami.  Bd.  I.XII,  8.  511.*  — Poggciidorff,  Pngg.  Ann.  Bd.  LVIl,  8. 
Ilü.*  — *)  De  la  kive,  Areliive«  T.  III,  p.  112.  1843*.  — *)  BOttger,  Pogg.  Ann. 
Bd.  XCIX,  8.  238.  1856;*  Frkfrter.  Jalireslier.  1854  hip  55.  — v.  i.euchtenherg, 
Dingl.  Journ.  Bd.  XCVlll,  8.  25  1846.* 
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Elemente  mit  zwei  Flüssigkeiten.  257 

stens  theilweise  fortgeschnfft  worden.  Fahre  de  Lngrange')  befestigt 
deshalb  einen  Cylinder  von  Segeltuch  in  einem  unten  durchbohrten  Gefäss 
(einem  lilumentopf),  setzt  ausserhalb  des  Cylinders  den  amalgamirten 
Zinkeylinder  in  verdünnte  Schwefelsäure,  und  in  denselben  einen  Kohlcn- 
cylinder  mit  Kohlenstücken,  über  welche  beständig  verdünnte  Schwefel- 
säure herabtropft. 

Auch  durch  Hindurchblasen  von  Luft  durch  die  Flüssigkeit  der  Säule 
an  der  Seite  der  negativen  Erregerplatte  hat  man  den  daselbst  auftreten- 
den WasserstofiF  oxydirt  oder  ihn  theilweise  durch  Erschüttern  derselben 
fortgeschafil.  Es  bedarf  dazu  besonderer,  durch  Menschen-  oder  Masclii- 
nenkrnft  bewegfter  Vorrichtungen,  so  dass  dieses  Verfaliren  nur  in  beson- 
deren Fällen,  z.  B.  zu  technischen  Zwecken,  Anwendung  finden  könnte. 

Die  von  Osann*)  vorgeschlagene  sehr  constante  Batterie  aus  amal- 
gamirtera  und  nicht  amalgamirtem  Zink  in  Zinkvitriollösung  liefert  zu 
schwache  Ströme,  um  allgemein  angewendet  zu  werden. 


II.  Elemente  mit  zwei  Flüssigkeiten. 


Vollständig  ist  die  Vernichtung  der  Polarisation  durch  den  Wasser-  149 
Stoff  bei  den  sogenannten  constanten  Ketten  mit  Anwendung  zweier  Me- 
talle in  zwei  Flüssigkeiten  erreicht. 

Wir  können  zu  diesen  die  von  Becquerel  als  Prototyp  der  constan- 
ten Säulen  betrachtete  und  empfohlene  Säure-Alkalikette  und  andere  ähn- 
liche Combinationen  kaum  rechnen,  da  die  Bildung  von  Salzen  in  den  die 
Säure  und  das  Alkali  trennenden  Diaphragmen  den  Widerstand  der  Ele- 
mente bald  vermehrt,  und  so  die  Stromintensität  schwächt.  Zuerst  ist 
die  Herstellung  einer  constanten  Kette  vollständig  erreicht  in  der  Da- 
nieH’schen  Kette^),  in  welcher,  statt  des  Wasserstoffs,  wie  bei  vielen 
schon  erwähnten  Combinationen,  Kupfer  ausgeschieden  wird.  Schon 
Wach*)  hatte  im  Jahr  1830  Kupfervitriollösung  und  Wasser  oder  Sal- 
miaklösung in  die  zwei  Abtheilungen  eines  durch  eine  Thierblase  in 
zwei  Hälften  getheilten  Gefasses  gegossen,  in  dieselben  eine  Kupferplatte 
und  eine  Zinkplatte  gesenkt,  und  beide  verbunden.  Er  studirte  indess 
hierl>ei  nur  die  Endosmose  der  Flüssigkeiten  und  die  Niederschläge  der 
Metalle,  und  erkannte  nicht  die  wahre  Bedeutung  dieser  Zusammenstel- 
lung. Eben  so  wenig  war  Becquerel'’)  bei  der  Construction  seiner 


')  Kabrc  de  Lsgrange.  Coinpt.  rend.  T.  X.VXIV,  p.  588.  1852.* — *)  Osann, 
Warzbgr.  Verhandl.  Bd.  VI.  S.  62.  1848.  — *)  Daniell,  l’hil.  Trans.  1836,  T.  I, 

p.  117;*  Pogg,  Ann.  Bd.Xl.lt,  S.  272.*  — *)  Wach,  Schweigg.  Journ.  Bd.  I.VIII.  S, 
33.  1830.*  — S)  Becquerel,  Ann.  de  Chira.  et  de  Pliy«.  T.XLI,  p.  22,  1829;*  Pegg. 
Ann.  Bd.  XLII,  8.  282.* 
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constÄiiton  SSnIen,  z.  B.  der  jiilf  rh'ssonee,  von  richtigen  Principien  geleitet. 
Er  setzte  die8oll)e  in  einem  durch  Goldschlägerhaut  getheilten  Ginskasten 
aus  Kupfer  in  Lösung  von  salpetersanrem  Kupferoxyd  und  Zink  in  IjÖ- 
sung  von  salpetersanrem  Ziiikoxyd  zusammen.  Auch  ist  diese  Kette 
durchaus  nicht  constant,  da  der  Ausschlag  des  mit  ihr  verhundenen  Gal- 
vanometers in  15  Minuten  von  84®  auf  72®,  und  in  30  Minuten  auf  68® 
fiel.  — Ohne  Zweifel  ist  Dnniell  der  Erste  gewesen,  der  l>ei  der  Con- 
strnction  seiner  constanten  Säule  in  der  Thnt  die  Absicht  hatte,  das  Er- 
scheinen des  Wasserstoffs  an  der  elektronegativen  Kupfcrplatto  zu  verhü- 
ten, und  dafür  eine  Heduclion  von  Kupfer  eiiitreten  zu  lassen.  Er  ist 
daher  als  eigentlicher  Erfinder  der  constanten  Säulen  anzusehen.  Seine 
erste  Batterie  bestand  aus  einem  Kuj>fercylinder  .1  li  (h'ig.  88),  in  den 
Fig.  88.  Fig.  89. 


eine  unten  durch  einen  Kork  o b geschlossene  Ochsengurgel  hineinge- 
hängt war.  In  dem  Kork  n b befand  sich  ein  Glasrohr  cf^,  welches 
durch  den  Boden  des  Kupfercylinders  hindurchging,  und  dann  nach  oben 
hinauf  gebogen  war.  In  der  Ochsengurgel,  welche  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure gefüllt  war,  hing  ein  amalgaiuirtcr  Zinkcylinder  Z.  Durch  einen 
Trichter  h lief  von  oben  beständig  frische  Säure  in  diu  Giirgul  hinein 
während  die  durch  die  Auflösung  des  Zinks  schwerer  gewordene  Säure 
durch  das  Rohr  cfg  abiloss.  Der  Kupfercylindcr  ist  mit  concontrirter 
Kupfervitriollösung  gerüllt.  Die  Lösung  wird  durch  Stöcke  von  Kupfer- 
vitriol, welche  auf  dem  Siebe  ii  liegen,  stets  concentrirt  erhalten,  k und  / 
sind  Quecksilbernäpfo,  in  welche  die  Leitiingsdräthe  eingelegt  werden.  — 
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Beim  Sehlieeeen  der  Kette  schlügt  sich  aus  der  Kupfervitriollösung 
auf  dem  Kupfercylinder  Kupfer  nieder,  bei 
Strömen  von  geringer  Dichtigkeit  in  einer  con- 
tinuirlichen  Schicht,  bei  stiirken  in  Pulverform. 
— Eine  Abscheidnng  von  Wasserstoff  ist  gänz- 
lich vermieden. 

Die  Construction  dieser  Ketten  wurde 
bald  in  der  Weise  abgeändert,  dass  man  die 
ans  eiuem  dünnen  Blech  zusammengebogenen 
Kupfercylinder  K (b'ig.  89)  in  ein  Glas  setzte, 
in  dieses  einen  Cylinder  von  gebranntem  porösem 
Thun  7’  stellte,  und  dahinein  den  aroalgamir- 
ten  Zinkcylinder  Z setzte.  Man  bedient  sich  zu 
letzterem  eines  starken  Bleches  oder  eines  mas- 
siven in  der  Form  (Fig.  90)  gegossenen  Cylin- 
ders.  — Der  an  den  Kupfercylinder  gelöthete 
Blechstreif  p trägt  eine  Schraube  s,  der  Zink- 
cylinder ein  Blech  mit  einem  Schlitz  vi.  Man 
kann  so  leicht  den  Blechstreif  rn  eings  Elemen- 
tes mit  dem  Blechstreif  p des  folgenden  durch 
Anziehen  der  Schraube  x verbinden. 

Die  Kupfervitriollösung  in  diesen  Elementen  muss  stets  concentrirt 
erbalten  werden,  indem  man  Stücke  Kupfervitriol  in  Beuteln  in  die  Lö- 
sung hineinhängt,  oder  aussen  um  den  Kupfercylinder  aufschichtet,  wel- 
chen man  mit  Löchern  durchbohrt. 

Die  verdünnte  Schwefelsäure  nimmt  man  von  einem  Gehalt  von  5 bis 
10  Proc.  an  Schwefelsäurehydrat.  Obgleich  die  Säure  erst  bei  einem  Ge- 
halt von  30  bis  40  Proc.  am  besten  leitet,  thut  man  doch  gut,  sich  mit 
der  geringeren  Concentration  zu  begnügen , sowohl  wegen  der  Heftigkeit, 
mit  welcher  die  Zinkcylinder  durch  die  conccntrirtere  Säure  angegriffeu 
werden,  wenn  sie  an  einer  Stelle  nicht  vollständig  amalgamirt  sind,  als 
auch,  weil  sich  sonst  leicht  der  gebildete  Zinkvitriol  zu  schnell  in  fester 
Form  ans  derselben  abscheidet.  — Das  heim  Einsenken  gebrauchter  und  ge- 
trockneter amalgamirter  Zinkcylinder  in  verdünnte  Schwefelsäure  ent- 
wickelte Gas  ist  Kohlensäure,  entstanden  aus  dem  durch  den  Einfluss  der 
Kohlensäure  der  Luft  gebildeten  kohlensaureu  Zinkoxyd  '). 

Die  elektromotorische  Kraft  des  Daniell’schen  Elementes  ist  im 
Mittel  etwa  */^  von  der  des  Grove’schen  Elementes. 

Bei  gleicher  Construction  ist  sein  innerer  Widerstand  etwa  der  dop- 
pelte von  dem  des  letzteren. 

Man  kann  die  verdünnte  Schwefelsäure  im  Daniell’schen  Element 
durch  Zinkvitriollösung  ersetzen;  die  elektromotorische  Kraft  wächst  da- 
durch ein  wenig.  Kochsalzlösung  an  Stelle  der  verdünnten  Säure  steigert 


1)  NirkUs,  Uingl.  Jonrn.  Bd.  CXXVII,  .S.  436.  1H58.* 
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2G0  Thoncylimlcr. 

<lio  elektroTnofori»chr>  Kraft  im  Vorhältniaa  von  lOft  : lOG,  Kalilüanng  so- 
pnr  von  100:  13H,  jodooh  ist  Intztore  nicht  put  nnwpndl«r,  da  sich  in  den 
Thoncylindcrn  bald  unlösliches  Kupferoxydhydrat  niedorschliipt.  — Bei 
allen  diesen  Lösunpen  ist  auch  der  Widerstand  prösser,  als  hei  Anwendung 
von  verdünnter  Schwefelsäure. 

Es  ist  wesentlich,  dass  die  Thoncylinder  in  diesen  Elementen  mög- 
lichst dünn  und  locker  pehrannt  seien,  ohne  je<loch  dabei  ihre  Festigkeit 
einzubüssen,  damit  der  Widerstand,  welchen  die  in  ihnen  enthaltenen 
Flüssigkeiten  dem  Strom  entpegenstellen , möglichst  gering  sei.  Je  nach 
der  Ileechaffenheit  der  Thoncylinder  kann  derselbe  zuweilen  in  den  Elemen- 
ten auf  das  Doppelte  und  Dreifache  steigen.  Die  Cylinder  sind  nach  je<lem 
Gebrauch  längere  Zeit  in  Wasser  zu  setzen,  damit  nicht  die  in  den  Lösungen 
befindlichen  Salze  in  iliren  Poren  krystallisiren  und  sie  dadurch  zersprengen. 

Ein  sehr  unangenehmer  Umstand  ist  der,  dass  zuweilen  bei  anhal- 
tendem Gebrauch  die  Thoncylinder  mit  einer  dichten  Metallvegetation  von 
Kupfer  durchwachsen,  welche  in  knolligen  Anhäufungen  an  ihrer,  dem 
Kupfer  zupekehrten  Fläche  ausläuft.  — Die  Thonzellcn  werden  hierdurch 
leicht  brüchig,  und  es  bilden  sich  leicht  directe  metallische  Verbindungen 
zwischen  dem  Zink-  und  Kupfercy linder.  — Es  hat  dieser  Niederschlag 
nach  F.  Place')  mit  den  galvanischen  Actionen  der  Kette  nichts  zu  thun, 
sondern  er  entsteht,  indem  sich  die  das  Zink  verunreinigenden  MetoUe, 
Eisen,  Blei,  Cadmium,  Kuhle,  Kupfer,  bei  der  allmäligen  Auflösung  des 
Zinks  auf  demselben  als  ein  grauer  Metallschlamm  ablagern.  Kommt  die- 
ser Schlamm  an  den  Thoncylinder  und  ist  derselbe  mit  Knpfervitriollösung 
getränkt,  so  scheidet  sich  aus  der  letzteren  in  den  mit  dem  Schlamm  be- 
deckten Theilen  des  Thoncylinders  metallisches  Kupfer  ab,  ivelches  nnn  mit 
dem  Schlamm  in  der  Schwefelsäure  und  der  Vitriollösung  in  den  Poren 
des  Cylinders  ein  kleines  Daniel l’sches  Element  bildet,  auf  dessen  Kupfer- 
fläche gegen  die  Kupfervitriollösung  im  Elemente  hin  an  dem  Thoncylin- 
der immer  neue  Absätze  von  Kupfer  stattfinden.  — Man  vermeidet  die 
Kupfervegetation,  indem  man  den  Zinkeylinder  frei  in  die  Mitte  des  Thon- 
cylinders stellt,  dass  der  Schlamm  nicht  an  die  Seiten  des  letzteren  kommt, 
sondern  nur  auf  den  Boden,  den  mau  mit  W’aehs  tränkt. 

Glasircn  des  Bodens,  welches  dasselbe  bewirkt,  ist  nicht  unbedingt 
anzurathen , da  bei  dem  hierbei  erforderten  wiederholten  Brennen  die 
Thoncylinder  leicht  zu  dicht  werden. 

Ferner  ist  es  praktisch,  die  verdünnte  Schwefelsäure  in  den  Thon- 
cylinder vor  dem  Einsenken  desselben  in  die  Kupfervitriollösung  zu  füllen, 
damit  seine  Poren  sich  ganz  mit  der  Säure  durchziehen. 

Da  bei  der  Daniel  rschen  Säule  durch  den  elektrolytischen  Process 
selbst  das  V'olumen  der  Kupfervitriollösung  allmälig  zunimmt,  so  lässt 
Secchi  -*),  um  das  Ansteigen  derselben,  welches  auch  leicht  ein  Durchdrin- 


■)  Place,  Pogg.  Ann.  Bü.  C,  S.  590.  1857.*  — i*)  Secchi,  Cosmoa  Bd.  XV, 
S.  440.  1859.* 
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gen  zu  der  das  Zink  umgehenden  Flüssigkeit  hei-vorruft,  zu  vermeiden,  die 
Lösung  durch  einen  Heber  abÜiessen. 

Die  verschiedenen  Vorschläge,  die  Thoncylindor  durch  Cylinder  von 
Pergament,  Packpapier,  Leder,  Blase,  üypscylinder,  mit  Schwefelsäure 
ausgekochtem  Ahornholz,  Papier,  welches  mit  coucentrirter  Salpetersäure 
behandelt  ist,  zu  ersetzen,  sind  nur  in  einzelnen  Fällen  zur  Anwendung 
gekommen,  so  z.  B.  verwendet  man  üypscylinder  in  einzelnen  galvanoplasti- 
schen  Instituten.  Vielleiclit  eignete  sich  noch  um  besten  das  durch  Ein- 
tauchen von  Papier  in  conccntrirte  Schwefelsäure  erzeugte,  aus  reiner  Cel- 
lulose bestehende  vegetabilische  Pei'gament  zum  Ei-satz  der  Thonzelleu. 


Um  lange  Zeit  constaute  Strome,  wenn  auch  nur  von  sehr  geringer  läü 
Intensität  zu  erhalteu,  hat  Buff)  das  DauieU’sclie  Element  in  folgen- 
Fig.  lU.  Fig.  Ihä.  der  Weise  abgeäu- 

dert:  Ein  Ulas  A 
ist  (Fig.  91)  mit 
einem  Deckel  be- 
deckt, dui-ch  wel- 
chen drei  oben  und 
unten  offene  ülas- 
röhron  0,  c,  </  hin- 
durch gehen.  Die 
Kölme  c ist  unten 
durch  eine  poröse 
Wand  von  Blase 
oder  Thon  ge- 
schlossen und  ent- 
hält Kupfervitriol-  • 
lösuug,  in  die  ein 

Kupferdrath  K gesenkt  wird.  Durch  das  Ruhr  d wird  Quecksilber  in  das 
Glas  A gegossen,  bis  dasselbe  die  untere  Oeffnung  von  d sperrt,  und  durch  das 
Rohr  cinZinkdrath^iu  das  Quecksilber  gesenkt.  Durch  das  über  dem  Queck- 
silber mündende  Rolu-  b wird  das  Glas  A mit  Lösung  von  Ziiikvitriol  ge- 
füllt, so  dass  dieselbe  bis  über  die  poröse  Wand  des  Rohres  c hinaufreicht. 

In  dem  Quecksilber  löst  sich  bald  ein  wenig  Zink,  so  dass  das  Amalgam  die 
Stelle  eines  amalgamirten  Zinkbleches  vertreten  kann,  da  bekanntlich  schon 
sehr  geringe  Mengen  Zink  das  Quecksilber  sehr  stark  positiv  machen. 


Neuerdings  ist,  namentlich  für  technische  Zwecke,  von  Siemens^)  eine  151 
Abänderung  der  Daniell’schen  Kette  angegeben  worden,  welche  sehr 
lange  Zeit  hindurch  Ströme  von  ausnehmend  constanter  Intensität  liefert. 

In  ein  Glas  A (Fig.  92)  ist  ein  spii-aliormig  gewundenes  Kupferblech 
k gelegt,  welches  oben  den  senkrechten  Leitungsdrath  b trägt.  Auf  dem 

1)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pbarm.  Bd.  LXXXV,  S.  4.  1858.*  — 8^  Siemens 

0.  Hslske,  Pogg.  Ann.  Bd.  CVIU,  S.  608.  1859.* 
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Bleche  »tobt  ein  unten  etwas  erweitertes  Olasruhr  c,  auf  welches  ein  dünner 
Pappring  c gelegt  ist.  Auf  letzteren  wird  ein  poröses  Diaphragma  / gelegt, 
darauf  irgend  ein  lockeres  Uewebe  ij,  und  auf  dieses  der  nicht  amalga- 
mirte  Zinkeylinder  z mit  seinem  Leitungsdratli  h gesetzt.  Das  Diaphragma 
wird  aus  l’apierraasse  gefertigt,  welche,  wie  sie  aus  der  Kahrik  kommt, 
stark  ausgcpiesst  und  sodann  mit  einem  Viertel  ihres  Gewichts  concen- 
trirter  Schwefelsäure  durchgeknetet  wird,  bis  eie  gleichmässig  zähe  gewor- 
den ist.  Nachher  wird  sie  mit  der  vierfachen  Menge  Wasser  durchgear- 
beitet, und  unter  einer  Presse  das  überschüssige  Wasser  aus  ilir  ausgepresat. 
Man  formt  die  Masse  zu  Scheiben,  welche  sich  genau  zwischen  das  Glas 
/I  und  die  Glasrölire  c einlegen. 

Dies  ganze  Element  wird  innen  und  aussen  mit  Wasser  gefüllt,  und 
dem  Wasser  beim  Zinkeylinder  etwas  Säure  oder  Kochsalz  zugesetzt.  Die 
Röhre  c wird  mit  Kupfervitriolkrystallen  gefüllt,  und  bei  ihrer  Auflösung 
auch  stets  mit  solchen  gefüllt  erhalten.  — Der  Raum  um  das  Kupferblech 
k füllt  sich  bald  mit  concentriider  Kupfervitriollösiing.  Durch  den  elek- 
trochemischen Process  in  dem  Elemente  selbst  wird  die  aus  derselben 
abgeschiedene  Schwefelsäure  zu  der  Abthoilung  des  Gelasses  bei  dem 
Zinkeylinder  geführt,  so  dass  ein  Plrsatz  der  durch  die  Bildung  des 
Zinkvitriols  verbrauchten  Säure  nicht  nöthig  ist.  Etwa  alle  14  Tage 
kann  man  die  Flüssigkeit  l>eim  Zinkeylinder  durch  reines  Wasser  ersetzen, 
und  ist  der  Kupfervitriol  sehr  eisenhaltig,  auch  die  Lösung  am  Kupfer- 
blech. Die  etwa  bei  der  Auflösung  des  Ziukeylinders  abgeschiedenen 
Verunreinigungen  desselben  können  mit  dem  Gewebe  g von  dein  Dia- 
phragma abgehoben  werden. 

Andere  Elemente  von  etwas  abweichender  Construction , l>ei  denen 
das  Diaphragma  ganz  vermieden  ist,  sind  von  Meidinger')  angogeben 
Fi(T,  93.  worden.  In  ein  Glas  A (Fig.  93),  welches  bei 

b sich  ein  wenig  verengt,  ist  ein  Zinkring  z 
eingesetzt,  der  zur  Leitung  ein  schmales  Kupfer- 
blech c trägt,  welches  bei  k zu  einer  Hülse  um- 
gebogen  ist,  um  in  dieser  den  Leitungsdratli 
aufzunehmeu.  In  dem  Glase  A ist  ein  kleine- 
res if  angokittet,  in  dem  sich  das  Kupferblech 
f befindet,  dessen  Leitungsdratli  f von  der 
Glasröhre  <j  umgeben  ist.  Das  Glas  A ist  durch 
einen  Kork  geschlossen,  durch  den  eine,  unten 
bis  auf  eine  kleine  0<!ffiiung  zugeblasene  Glas- 
röhre h bis  in  das  Glas  d hineinhängt.  Das 
Glas  A wird  bis  zur  Höhe  des  Zinkringes  mit 
verdünnter  Lösung  von  Bittersalz,  die  Glas- 
röhre <7  mit  Kupfervitriolkrystallen  gefüllt. 
Letztere  lösen  sich  auf,  und  die  schwerere  Lö- 


')  Meidinger,  l’ogg.  Ann.  IW.  CVIII,  S.  602.  1869.* 
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sung  »amuielt  »ich  tiu  dem  Kupferblech  im  Glase  <1  an.  Eine  Diffusion  des 
Kupfervitriols  in  die  da»  Zinkidech  umgebendeu  Theile  der  Lösung  findet 
nur  sehr  langsam  statt.  — Die  BiUersalzlösung  ist  der  der  schwefelsauren 
.tlkulien  vorzuziehen,  weil  sich  b«'i  der  Anwendung  der  letzteren  .schwer  lös- 
liche Doppelsalze  am  Zinkblech  bilden.  Auch  bei  verdünnter  Schwefelsäure 
wrürde  die  geringste  Diffusion  des  Kupfcrsalzes  bis  zum  Zinkeylinder  einen 
Kupfemiederschlag  auf  deiusellH-n  und  somit  seine  rasche  Lösung  bewir- 
ken. — Der  Widei’stand  dieser  Elemente  ist  bedeuteiuL  Indes»  ist  auch 
bei  ihnen  die  Intensität  der  Ströme  sehr  constant.  — Nur  beim  Transport 
derselben  muss  man  sich  vor  der  Mischung  ihrer  Flüssigkeiten  hüten. 

Grove  ')  hat  die  theuren  Kupferbleche,  ebenso  wie  auch  die  Zinkbleche,  152 
in  der  Daniell’schen  Säule  durch  Eisenbleche  ersetzt,  durch  welche  man 
beim  Aufbau  einer  Säule  von  mehreren  Elementen  direct  die  verdünnte 
Säure  des  ersten  Elementes  mit  der  Kupfervitriollösuug  des  zweiten  u.  s.  f. 
verbindet.  Die  in  die  Knpferlösnng  hängenden  Enden  der  Bleche  über- 
ziehen sich  sogleich  mit  Kupfer,  so  dass  sie  daselbst  unmittelbar  wie  Ku- 
pferbleche wirken.  Indes»  würde  die  elektromotorische  Kraft  der  so  ab- 
geäiiderten  Eisen -Kupferkette  doch  nur  0,10  von  der  der  Daniel  Eschen 
sein  (§.  127). 

Spencer*)  hat  die  Kujjforbleche  ferner  durch  gerippte  Cylinder  aus 
Tabacksblei  ersetzt,  welche  sich  auch  bald  ganz  mit  metallischem  Kupfer 
überziehen. 

Um  den  Widerstand  der  Elemente  zu  verringern,  hat  man  gerippte 
Kupfereylinder  *)  angewandt,  die  sich  mit  ihren  Kanten  näher  an  die  Thon- 
cylinder  anlegeu,  oder  die  Element»!  nach  Art  der  Oersted’schen  Ele- 
mente*) construirt,  indem  man  den  mit  Blase  umbundenen  Zinkeylinder 
zwischen  zwei  in  einem  Glase  befindliche  concentrischo  Kupfereylinder  hing, 
den-n  innerer  mit  Sand  gefüllt  war.  — Alle  diese  Einrichtungen  haben 
für  wissenschaftliche  Zwecke  die  ol>en  beschriebene  einfachste  Conatruction 
der  Daniell’schen  Säule  nicht  verdrängt. 

Bei  Eisenlohr's  Element  ^)  ist  die  Kupfervitriollösung  auf  die  Hälfte 
vertlünnt,  und  das  Zink  mit  inner  Lösung  von  reinem  Weinstein  umgeben, 
der  man  noch  einen  Esslöffel  voll  Weinsteinpulver  zugesetzt  hat.  Die 
Elentente  sind  recht  constant,  ihre  elektromotitrischo  Kraft  ist  nahe  gleich 
der  des  Daniell’schen  Elementes,  der  Widerstand  derselben  ist  indes» 
wohl  bedeutender,  als  der  des  letzteren. 

Die  Kette  des  Prinzen,  jetzigen  Kaisers  Napoleon®)  besteht  aus  zwei 
Kupferblechen,  deren  eines  in  verdünnte  Schwefelsäure,  das  andere  in 
verdünnte  Salpetersäure  taucht. 


*)  Grovo,  Phil.  Hag.  Bd.  XIII,  S.  430.  1838.*  — *)  Spencer,  Annsls  of  El. 
T.  Ul.  p.  591 ! Pogg.  Ann.  B.I.  LI,  p.  374.  1840.’  — *)  Dancer,  Mech.  Mag.  T.  XL, 
p.  215.  — *)  Clarke,  Ann.  of  El.  T.  III,  p.  77,  85,  314.*  — 5)  Eiionlohr, 
Pogg.  Ann.  B(l.  LXXVIIl,  S.  66.  1849."  — •)  Napoleon,  Initilnt  1848.  p.  190;‘ 
Kopert.  T.  VIII,  p.  11 6.* 
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lu  der  G ro ve’schen ')  Säule  ist  an  Stelle  des  Kupfers  der  Du- 
niell’Bchen  Säule  Platin,  an  Stelle  der  Kupfervitriollösung  Salpetersäure 
gesetzt.  Der  au  der  Platiiiplatte  frei  werdende  Wasseiutoff  oxydirt  sich  zu 
Wasser  und  reducirt  dadurch  die  Salpetersäure  zu  Untersalpetersäure  oder 
Stickoxyd,  welche  sich  in  der  Saljieteisäure  auflösen,  oder  in  Gasform 

entweichen.  Die  erste 


Kig.  94. 


Fig.  95. 


dieser  Ketten  war  aus 
einem  unten  zugekit^ 
leten  Kopf  einer  Thon- 
pfeife gebildet,  welcher 
mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure gefüllt  war 
und  eine  amalganiirte 
/.inkplatte  von  */«  Zoll 
Höbe  enthielt.  Der- 
selbe stand  in  einem 
mit  Salpetersäure  ge- 
lullten Glase,  in  wel- 
clieui  sich  ein  Platin- 
blechbefand. Grove®) 
ordnete  dann  diese 
Klcinento  nach  Art  der 
W o 1 1 a s t o n ’ sehen 
Elemente  au.  £r  um- 
gab einen  mit  Salpe- 
tersäure gefüllten  pa- 

rallelopipediscben  Trog  ü (Fig.  95)  von  Thon  in  einem  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gefüllten  Gefäss  von  Glas  oder  Steingut  mit  einer  gebogenen 
und  amalgamirten  Zinkplatte  .1,  und  senkte  in  den  Thontrog  eine  Platin- 
platte ein.  — Die  Verbindung  mehrerer  solcher  Elemente  zur  Säule  in  ei- 
nem gemeinsamen  Trog  von  Steingut  mit  einzelnen  Scheidewänden  ist  aus 
Fig.  94  zu  ersehen. 

Diese  Cunstruction  liat  den  Uebelstand,  dass  die  parsllelepipedischen 
Thuntröge  schwer  berzustelleu  sind  und  leicht  zerbrechen.  Ferner  ent- 
halten sie  sehr  wenig  Salpetersäure,  so  dass  dieselbe  bald  mit  Uuter- 
salpetcrsäure  gesättigt  ist  und  sich  dabei  stark  erwärmt  Sie  stösst  dann 
höchst  belästigende  Dämpfe  aus.  Dieser  Uebelstand  ist  vermieden,  wenn  man 
wie  in  Fig.  96  die  Thunzellen  cylindrisch  formt,  sie  mit  einem  Cylin- 
der  von  amalganiirtem  Zinkblech  umgiebt,  und  in  das  Innere  derselben 
ein  cylindrisches  Platinblech,  oder  besser  zwei  in  Kreuzform  durcheinan- 
der geschobene  Platinbleche’),  oder  noch  besser  nach  PuggendorffO 


*)  Grovo,  Campt,  rend.  T.  VIII,  p.  567,  1889;*  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVIII,  8.800.* 
— a)Phil.  Mag.  [3]T.  XV,  p.  287;*  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIX,  S.  51 1.*  — *)  Orüel,  Pogg. 
Ann.  Bd.  LI,  8.  881.*  — <}  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LIV,  8.  425.* 
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ein  S'formigee  Platinblech  (Pig.  97)  eineeukt.  Das  Platinblech  ist  oberhalb 
in  einen  auf  den  Thoncy linder  aufliegenden  Deckel  von  Porzellan,  der  in 

der  Mitte  aufgeschlitzt 
ist , eingekittet  und 
oben  mit  einem  Ku- 
pferblech verlöthet.  — 

Die  Verkittung  ge- 
schieht am  besten 
durch  geschmolzenen 
Schwefel,  da  Siegel- 
lack u.  dergl.  von  Sal- 
petersäure angegiiflen 
wird.  An  den  Zink- 
cylinder  und  das  Ku[<- 
ferblech  sind  kupferne 
Klcmmscliraubcn  an- 
geschraubt,  durch  die 
man  eine  Reihe  Gro- 
ve 'scher  Klemente 
durch  Drätlic  beliebig 
nebeneinander  oder 
zur  Säule  verbinden 
kann. 

Der  Vorschlag  Morse’s'),  statt  eines,  zwei  ineinander  gestellte  po- 
röse Thoncylinder,  deren  Zwischenraum  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
gefüllt  ist,  anzuweudeii,  um  die  Mischung  der  Flüssigkeiten  zu  vermei- 
den, ist  wegen  des  dadurch  eingeführten  grösseren  Widerstandes  und  der 
grösseren  Complicirtheit  der  Säulen  unpraktisch. 

Die  Grove’sche  Säule  hat  vor  der  Daniell’schen  den  grossen  Vor- 
zug, dass  ihre  elektromotorische  Kraft  1, Sinai  so  gross,  ihr  Widerstand 
etwa  2inal  so  klein  ist,  als  die  gleichen  Werthe  bei  jener,  .\usscrdein 
enthält  die  concentrirte  Kupfervitriollösung  der  Daniell'schen  Säule  im 
15  4 

gleichen  Volum  nur  ' = \io  so  viel  disponiblen  Sauerstoff,  der  sich 

1 OO  a 

mit  dom  an  der  Grenze  der  Lösungen  auftretenden  WasBerstofi"  verbinden 
kann,  als  die  Salpetersäure  der  Grove’ sehen  Elemente.  Bei  grosser 
Stromintensität  und  längerer  Wirkungsdauer,  wo  sich  sehr  viel  Wasser- 
stoff abscheidet,  wird  daher  viel  eher  die  Grove’sche  Säule  ihre  elektro- 
motorische Kraft  bewaliren,  als  die  DauieH’schc ’). 

Das  theure  Platin  ist  in  Callan’s  Batterie^)  durch  platinirte  Blei-  154 
platten  ersetzt  worden,  welche  man,  statt  in  reine  Salpetersäure,  in  ein 

*)  Morse,  Archives  de  l'El.  T.  Hl,  p.  661.  1848.*  — Pog^endorff,  Pogg. 

Aon.  Bd.LVIl,  S.  101.*  — »)  CalUn,  Pbil.  Mag.  Bd.  XXXI,  8.81,  1847;*  Pogg.  Ana. 

Bd.  LXXU,  8.  495.* 
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Gemengu  vun  2 (ictwthlii.  cuncuiitrirter  Salpet<‘riiäure,  4 Gewthlu.  Schwel'el- 
säurcliyilrat  und  2 Gewthlu.  conueutrirter  Salpeterlüaung  (welche  letztere 
iiuch  Puggeudorff  üherüusaig  ist)  einseiikt.  Die  Schwefelsäure  bildet  auf 
den  vun  Platin  enthlössten  Stellen  der  Ohcrtläche  der  Uleiplatten  eine  unlös- 
liche Schicht  von  schwefelsaurom  Bleioxyd  und  schützt  so  dieselben  vor  der 
Auflösung.  Die  Sal|H!terIösung  bewirkt  nur,  dass  die  Leitungsfähigkeit 
der  sehr  concentrirten  Säuren  etwas  verbessert  wird.  — Der  Strom  ist 
bei  diesen  Kleineuten  sehr  cunstant,  die  elektromotorische  Kraft  nach 
Puggeudorff  ')  gleich  der  der  Qrove’schen  Säule. 


Cooper''')  ersetzte  zuerst  das  Platin  durch  Kohle  oder  Graphit, 
Schönbciu*)  durch  Gnskuhle  vun  den  Wänden  der  Stcinkohlengas-Retor- 
teil.  Indess  ist  erst  in  den  Bunsen’schen  Ketten'*)  diese  Einrichtung  all- 
gemein zur  .\nwenduug  gekommen.  Zu  den  ersten  dieser  Säulen  bediente 
man  sich  hohler,  unten  geschlossener  Cylinder  von  Kohle.  Dieselben 
werden  dargestellt,  indem  man  ein  Gemisch  vun  2 Theilen  Backkohlen 
und  1 Theil  Cuaks  in  Eisenblechformen  glüht.  Die  gebramiten  Cylinder 
werden  mit  einer  concentrirten  Zuckerlösung  oder  mit  Steinkuhlentlieer 
getränkt,  und  in  den  Formen  nochmals  zum  Weissglühcu  erhitzt*’).  Die 
Cylinder  werden  innen  mit  Sand  gefüllt,  und  dieser  mit  concentrirter 
Salpetersäure  befeuchtet.  Sie  werden  auch  wohl  noch  von  aussen  mit 
Salpetersäure  befeuchtet  und  sodann  in  einem  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
gefüllten  Glase  in  einen  Zinkcylinder  gesetzt,  von  dem  sic  durch  Glasstäbe 
oder  umgewunduuen  Bindfailen  getrennt  erhalten  werden.  Um  die  Kohle 
• Kig.  !W.  wird  ein  Kupferriug  ge- 

legt, an  den  diu  Leitungs- 
dräthu  gelüthet  sind.  Die 
so  vorgerichteten  Ele- 
mente (vergl.  §.148)  wer- 
den noch  häufig  bei  den 
in  der  mediciiiischeu  Pra- 
xis angewendeten  In- 
ductionsapjNiraten  ge- 
braucht; sie  sind  aber 
nicht  ganz  constant,  du 
sich  die  in  der  Kuhle  be- 
findliche Salpetersäure 
bald  mit  der  umgebenden 
verdünnten  Schwefel- 
säure austauscht.  — Viel 


•)  l'oggondorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXII,  S.  t9l>.*  — »)  Cooper,  Phil.  Mag. 
Bd.  XVI,  S.  35.  1840.*  — *)  Schönbein,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIX,  S.  589.*  — 
*)  Bunaon,  Pogg.  Ann.  Bd.  UV,  S.  417,  Bd.  LV,  ,S.  2«5.  1842.*  — »)  Reiset, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phye.  18]  T.  Vlll,  p.  35.* 
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besser  ist  die  spätere  Cunstrurtiun  Hunseii’s')-  ßie  Cylinder  von  Kohle 
werden  unten  geöffnet,  zum  Kntweichen  des  an  ihnen  sich  nblagem- 
den  saliietrigsaureu  Gases  von  aussen  nach  innen  mit  sclirng  nach  unten 
gehenden  Löchern  durchbohrt  und  am  olteren  Rand  mit  Wachs  getränkt. 
Dieselben  worden  in  ein  mit  Salpetersäure  gefülltes  Glas  gestellt,  'in  sie 
ein  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllter  Cylinder  von  porösem  Thon 
und  in  diesen  ein  amalgamirter  Cylinder  von  Zinkblech  oder  ein  gegosso- 
iier  massiver  Zinkeylinder.  An  die  Zinkeylinder  sind  Bleche  mit  einem 
Einschnitt  am  Ende  gelöthot,  und  nm  die  Kohlencylinder  vermittelst  einer 
seitlichen  Schraube  kupferne  Ringe  fest  heruingelegt,  welche  Blechstreifen 
mit  Schrauben  trugen,  ähnlich  wie  dies  beim  Uanieirschen  Element 
(Fig.  89)  der  Fall  ist.  Man  kann  leicht  eine  Reihe  solcher  Elemente  wie 
in  Fig.  98  zur  Säule  verbinden. 

Sehr  bequem  lassen  sich  die  Kohlenelementc  beifolgender,  von  Sie- 
mens und  Ilalske  angegebener  Construction  (Fig.  98  a)  zur  Säule  ver- 
Kig.  98  a.  Fig.  99. 


binden:  Um  die  Kohlencylinder  ist  ein  einerseits  aufgeschnittener  Blei- 

ring, und  um  diesen  ein  Kui)feiriug  gelegt,  der  gegen  erstereu  durch  eine 
Schraube  angedrückt  wird.  Der  Kupferring  trägt  au  dem  Blechstreifen 
p die  Klemmschraube  f.  In  den  kreuzförmigen  Zinkeylinder  ist  oben  ein 
Kupferdrath  n eingelöthet  oder  eingegosson,  welcher  in  die  am  Kupfer- 


1)  Casselmann,  Ober  die  Kohleniiakkcttc,  Marburg  1B44. 
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ring  lies  folgenden  Elementes  befestigte  KlemmsehrHube  eingeschraubt 
wird. 

Die  in  die  Kohlencylinder  cindringende  Salpetersäure  zieht  sich  leicht 
durch  Cupillarität  bis  zu  den  kupfernen  Hingen  hinauf  und  bedeckt  sie 
dadurch  mit  einer  sehlocbt  leitenden  Schicht  von  saljietersaurem  Kupfer- 
oxyd. — Tränken  der  oberen  Theile  der  Kohlencylinder  mit  Wachs  u.  ilgL  m. 
verhindert  diesen  Uebelstand  nicht  auf  die  Dauer.  — Es  ist  deshalb  vor- 
theilhaft,  au  einer  Stelle  ini  Inneren  der  Hinge  ein  Streifchen  Platinblecb 
anzulöthen,  welches  dann  stets  die  metallische  Perührung  mit  dem  Koh- 
Icncylinder  lierstellt.  — In  neueren  Elementen  von  Stöhrer  (Fig.  99  a.  v.  S.) 
sind  die  Kupferringe  ein-  für  allemal  fest  an  die  Kohlencylinder  gekittet, 
und  zum  Schutz  gegen  den  .Vngrilf  durch  die  Säure  innen  stark  gefirnisst. 
Es  kann  dies  geschehen,  da  sie  nicht  als  Leiter  dienen  sollen.  Die  Kupfer- 
ringe haben  seitlich  eine  .\usbiegung  <i,  die  die  Schraube  r trägt.  Die 
Zinkcylinder  tragen  dagegen  Dräthe,  welche  in  einer  eine  Linie  dicken 
Kupferplatte  7»  endigen.  Diese  kann  leicht  gereinigt  werden,  und  mau  kann 
so  durch  Einschieben  der  Platte  p’  des  zweiten  Elementes  in  die  .Ausbie- 
gung («  des  Hinges  des  ersten  und  .Anziehen  der  Schraube  r die  Leitung 
stets  sicher  und  mit  grosser  Schnelligkeit  hei-stellen. 

156  Hei  den  Elementen  von  Deleuil  *)  bedient  man  sich  der  au  den 
Wänden  der  Uasretorten  abgelagerten  sehr  harten  und  nur  sehr  wenig 
)>orÖ8en  Gaskuhle.  Es  werden  aus  derselben  parallelepipedische  Stücke 
geschnitten  und  in  das  Innere  der  mit  Salijetersäure  gefüllten  Thoncylin- 
der  gesetzt,  welche  von  aussen  mit  Zinkeylindern  umgeben  sind.  Die 
Verbindung  der  Kuhlen  mit  der  übrigen  Leitung  geschieht  ähnlich  wie 
bei  den  Punsen’schon  Elementen  durch  herumgelegte  Kupferreifen.  — 
Bei  grös.-eren  Säulen  (zur  Erzeugung  des  Kohlenlichtes  u.  s.  f.)  sind  auch 
nur  in  die  Kohlen  oberhalb  kegelförmige  Vertiefungen  eingebohrt.  In 
diese  werden  kupferne  Kegel  eingepresst,  die  auf  das  Ende  eines  mit  dem 
Zinkcylinder  des  folgenden  Elementes  verlötheten  Blechst  roifens  aufge- 
setzt sind.  Statt  der  Gaskuhle  hat  man  auch  Graphit,  mit  Thon  gemengt 
und  zu  Cylindern  geformt,  angewendet  5).  .Auch  hat  man  mit  Salpetersäure 
befeuchtetes  Coakspulver  statt  der  massiven  Kohlen  in  die  Thoucyliuder 
geschüttet,  und  die  Leitung  durch  ein  grösseres  Stück  Coaks  hergestellt. 

Die  eloktromotorische  Kraft  der  Koldensaulen  ist  sehr  wenig  kleiner 
wie  die  der  Grove’schen  Säule,  ihr  Widerstand  je  nach  der  Grösse  und 
Bcschafieuheit  der  Kohlen  vei-schieden,  jedoch  meist  etwas  grösser  als  der 
jener  Säule  *). 

157  Endlich  hat  man  das  Platin  der  Grove’schen  Säule  nach  dem  Vor- 
gänge von  Ilawkins^)  in  den  sogeuannteu  Eisonelomenten  durch  Eisen 


*)  Deleuil,  Compt.  rend.  T.  XXVIII,  p.fi72.  1849.*  — 9)  Silli  man,  Hech.Mag. 
Ud.  XXXVII,  8.  514;  TuRg.  Ann.  Bd.  LX,  S.  4U5.*  — Man  vorgleirlic  auchMUller, 
Fortschritte,  S.  256  sqq.*  — *)  llawkins,  Fhil.  Mag.  Bd.  XVI,  8.  115.  1840.* 
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ersetzt,  welches  sich  nach  den  später  zu  erwähnenden  Erfahrungen  in 
concentrirter  Salpetersäure  stark  elektronogativ  verhält,  und  sich  in  der- 
selben nicht  löst,  passiv  ist. 

Man  bedient  sich  nach  Schönbein  gusseiserner  Cylinder,  in  die  man 
Thoncylinder  hineiusetzt,  welche  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt 
sind  und  die  Zinkcylinder  enthalten.  Der  Zwischenraum  zwischen  dem 
Thoncylinder  und  Eisency linder  wird  mit  Salpetersäure  gefüllt,  der  man 
ein  Drittel  an  Schwefelsiiurchydrat  zusetzt,  um  sie  stets  concentrirt  zu 
erhalten,  wenn  durch  die  Oxydation  des  polarisirenden  Wasserstoffs  in 
ihr  Wasser  erzeugt  wird.  — Man  kann  auch  den  Zinkcylinder  aussen  um 
deu  Thoncylinder  herumsetzen,  und  Eisencyliuder  von  der  Form  der 
massiven  Zinkcylinder  der  DanieH'schen  und  ßuusen’schen  Säule 
(Fig.  90)  in  den  Thoncylinder  setzen. 

Die  elektromotorische  Kraft  und  der  Widerstand  der  Eisensäule  sind 
fast  dieselben,  wie  die  der  Grove’schen  Säule  hei  gleicher  Construction. — 

So  sehr  in  dieser  Beziehung  die  Eisensäulen  zu  empfehlen  sind,  so  stellen 
sich  doch  einige  Uebelstände  dem  allgemeineren  Gebrauch  dieser  Säulen 
entgegen.  Bei  zu  lange  dauernder  Schliessung  der  Säule , wenn  sich  das 
Säuregemisch  zu  sehr  verdünnt,  wird  das  Eisen  leicht  activ  und  löst  sich 
unter  bedeutender  Entwickelung  von  salpetrigsauren  Dämpfen  in  der  Sal- 
petersäure. Man  kann  deshalb  die  Säure  nicht  sehr  lange  verwenden,  und 
muss  bei  wiederholtem  Gebrauch  stets  von  Neuem  Schwefelsäure  hinzu- 
schütten.  Ein  zweiter  Uebelstand  ist  der,  da.ss  sich  stets  ein  dicker  Ab- 
satz eines  in  den  Säuren  unlö.slichen  Eisensiilzes  bildet,  welches  sehr  bald 
die  Säure  zu  weiterem  Gebrauch  imtauglich  macht. 

Man  hat  in  der  Grove’schen  und  Bunsen’schen  Kette,  wie  in  der  158 
Daniell’schen,  die  verdünnte  Schwefelsäure  am  Zink  durch  Kochsalzlösung, 
Lösung  von  Glaubersalz  u.  s.  f.  ersetzt.  Die  dort  erwähnten  Erhöhungen 
der  elektromotorischen  Kraft  und  des  Widerstandes  traten  auch  hier  ein. 

Die  Salpetersäure  in  jenen  Säulen  hat  man  gleichfalls  durch  andere 
billigere  oxydirende  Lösungen  zu  ersetzen  versucht,  um  zugleich  der  Bil- 
dung der  höchst  lästigen  Dämpfe  von  L'ntcrsalpetersäure  zu  entgehen; 
indess  sind  die  Bemühungen  noch  nicht  von  besonderem  Erfolg  gekrönt 
worden. 

Man  muss  bei  der  Vertauschung  der  Flüssigkeit  an  dem  negativen 
Metall  hauptsächlich  folgende  Punkte  berücksichtigen: 

1)  Ob  die  Flüssigkeiten  die  Polarisation  völlig  aufheben. 

2)  Wie  viel  Sauerstoff  sie  in  einem  gleichen  Volumen  dem  an  dem 
Platin  oder  der  Kohle  abgeschiedenen  Wasserstoff  im  Vergleich 
zur  Salpetersäure  zu  liefern  vermögen. 

3)  Wie  die  elektromotorische  Kraft  und  der  Widerstand  sich  im  Ver- 
hältniss  zu  den  gleichen  Werthen  bei  Anwendung  der  Salpetersäure 
gestaltet. 
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ZunfirhRf  hat  Runsen')  versucht,  in  seinen  Elementen  eine  Lösnnfj  • 
von  chromsnnrem  Kali’),  von  chlorsanrem  Kali,  ein  Gemenge  von  Braunstein 
und  Kochsalz  anzuwenden,  jedoch  ohne  dahei  eine  gehörig  constante  Wir- 
kung zvi  erhalten.  Besser  eignet  sieh  Chromsanrelösung,  oder  dafür  ein 
Gemisch  von  .S  Thlii.  doj))M>lt  chromsauren  Kalis  und  4 Thln.  Schwefel- 
säurehydrat  mit  18  Thln.  Wasser.  Die  Quantität  der  Schwefelsäure  ist  so 
gewählt,  dass  sie  mit  dem  aus  dem  chromsauren  Salze  reducirten  Chrom- 
oxyd und  dem  darin  enthaltenen  Kali  Chromalaun  bilden  kann. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Grove’schen  Säule,  in  der  die 
Salj>etersäure  durch  Chromsäure  ersetzt  ist,  ist  etwa  nur  von  der  der 
gewöhnlichen  Grovo’schen  Säule;  die  der  Bnnson’schen  Säule  wird  da- 
gegen im  Verhältniss  von  100:102,5  (Poggondorf f),  oder  100:109 
(Buff)  erhöht.  Dagegen  ist  der  Widerstand  der  Chromsäureeleniente 
grösser  (“/••;  hei  der  Grove’schen,  « hei  der  Runsen'schen  Kette 
nach  Poggeiido rf f *),  hei  dem  (iemeuge  von  Buff  vermuthlich 

wegen  Ahscheidung  von  Chromoxyd  in  den  Poren  des  Thoncylinders 
(vergl.  §§.  127  und  1.9.S).  Zudem  enthält  die  eben  erwähnte  Chromsäure- 
lösung im  gleichen  Volumen  nur  ’ 7 soviel  disponiblen  Sauerstoff,  als  die 
Sal]M'tersäure.  Bei  .Strömen  von  grösserer  Intrmsltät,  hei  denen  der  an 
den  elektronegativen  Platten  abgeschiedene  Wasserstoff  in  grosser  Dich- 
tigkeit an  den  einzelnen  Punkten  derselben  erscheint,  findet  er  daher  in 
der  Salpetersäure  noch  eine  hinreichende  Menge  Sauerstoff  zur  Oxydation, 
in  der  Chromsäurelösung  nicht  mehr.  — Bei  Anwendung  der  letzteren 
findet  dann  leicht  eine  Polarisation  statt. 

I.'jO  Salpetersaures  Kali  und  salpf'tersaures  Natron  <)  an  Stelle  der  Sali)e- 
tersänre  heben  wohl  die  Polarisation  nicht  völlig  auf ; besser  jene  Salze, 
gemengt  mit  Chlorwasscrstoffsäure  '•).  Man  kann  in  letzterem  Falle  das 
Platin  der  Grove’schen  Säule  durch  platinirtes  Kupfer  (erhalten  durch 
Eintauchen  von  Kupferblech  in  schwach  saure  Lösung  von  Platinchlorid) 
ersetzen.  — Auch  salpetersaures  Ammoniak  •’)  an  Stelle  der  Salpetersäure 
genügt  nicht. 

Eisenoxydsalze ’) , namentlich  Eisenchlorid  mit  4 bis  5 Proc.  Salz- 
säure (ohne  letztere  ist  der  Strom  nicht  constant),  und  auch  wohl  Koch- 
salzlösung *'),  sind  bei  .Strömen  von  nicht  zu  grosser  Intensität  an  Stelle 
der  Salpetersäure  in  der  Bunson’schen  Säule  verwendet  worden.  Die 
elektromotorische  Kraft  (l.SO  bis  1.S7)  ist  grösser  als  die  der  Daniell’- 
schen  (100),  kleiner  als  die  der  ßunsen’scheu  Kette  (178)  (vergl.  Buff, 

§.  13.9). 

Ein  Gemenge  von  Braunstein  und  Schwefelsäure  ’)  oder  Salzsäure  *) 

*)  Bimsen,  I’ogg.  Ami.  Hil.  I.IV,  S.  420.*  — AiiHi  I.ccson,  l*hil.  M»g-  7. 
■\X,  p.  202;  Warington,  ihiil.  p.  303.  |3.!2.*  — *)  l’<i  ggr  n ilo rff,  l’ogg.  Ann. 
IW.  LVll,  S.  101.*  — Mskrell.  l'hil.  Mag.  Bil.  XXI,  .S.  01.*  — 0)  Uering, 

Dingler's  Jourii.  Bit.  CXLIl.  S.  332.  — ')  Mullins,  Inst.  1S42.  S.  429.*  — ’l  «“i-  , 
gnet,  Compt.  rend.  T.  XXXVII,  p.  174.*  — Iluff,  Ann.  il.  Cliem.  u.  Pharm.  UiL 
XCII,  S.  II7.*  — Leroux,  Compt  rend.  T.  XXXVII,  p.  688.* 
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ist  f;]pichfnlls  vorgeschlngen,  aber  nicht  nllgpinein  lienutzt  worden,  pIipuso 
wenig  die  Ersetzung  der  Salpetersäure  durch  Schwefelsäurehydrat,  welches 
nur  '/so  l>is  '/jo  Salpetersäure  enthält  ').  Es  soll  bei  diesem  (ii-menge 
alle  Salpetersäure  zur  Verwendung  kommen.  Indess  ist  sicherlich  die 
Polarisation  nicht  aufgehoben. 

Das  elektropositivp  Metall,  Zink,  ist  gleichfalls  durch  andere  Metalle  IfiO 
ersetzt  worden.  Man  hat  namentlich  in  der  (irove’schen  Säule  amaU 
gamirtes  Eisen  statt  *<les8elben  benutzt.  Die  elektromotorische  Kraft  ist 
indess  nur  ’/j  von  der  der  gewohidichen  (frove’schen  Säule*).  — Auch 
in  der  Eisensäule  hat  Schönhein*)  die  nmalgamirton  Zinkeylinder  durch 
Eisencylinder  ersetzt.  Wöhler  und  Weber*)  haben  nur  aus  Eisen- 
blechcylindern , die  in  den  beiden  Säuren,  der  verdünnten  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  standen,  ihre  Säulen  construirt.  Das  in  der  Schwefel- 
säure befindliche  Eisenblech  kann  man  durch  ein  verzinntes  Eisenblech 
ersetzen,  welches  ausserdem  durch  die  Säure  nicht  direct  angegriffen  wird. 

In  all  diesen  Fällen  ist  die  elektromotorische  Kraft  kleiner  als  hei  An- 
wendung des  Zinks,  da  nach  Poggendorff  Eisen  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure sich  um  0,537  /t,  Zinn  um  0,531  !>  negativ  verhält  gegen  Zink. 

= der  elektromotorischen  Kraft  der  Daniell’schen  Säule  (vergl. 

§.  127). 

Von  den  vielen  anderen  Combinationen,  welche  zur  Construction  der  Ißl 
Säulen  vorgeschlagen  worden  sind,  erwähnen  wir  nur  noch  folgende: 

Kukla*)  empfiehlt  Säulen  aus  Antimon,  oder  besser  Antimonlegi- 
mngen  (Phosphorantimon,  Chromantiinon  u.  s.  f.)  in  Salpetersäure  mit 
ein  wenig  Braunstein  und  nmalgamirtem  Zink  in  Kochsalzlösung. 

In  der  Säule  von  Doat®)  wird  Quecksilber  in  einer  Lösung  von 
Jodkalium  einer  Gaskohle  oder  einem  Bnnsen’sehen  Kohlencylinder  in 
einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalinm  gegenübcrgestellt.  Das  Quecksilber 
löst  sich  auf  und  das  gebildete  Jodquecksilber  löst  sich  im  Jodkalinm. 

Ein  Zusatz  von  Zink  zum  Quecksilber  vermehrt  die  W^irkung.  Die  elek- 

102 

tromotorische  Kraft  dieser  Säule  ist  nur  — , = *A  von  der  der  Da- 

1 to 

niell’schen  (§.  136). 

Marie  Davy  *)  ersetzt  in  der  Bunsen’schen  Säule  die  verdünnte 
Schwefelsäure  am  Zink  durch  reines  Wasser,  die  Salpetersäure  an  der 
Kohle  durch  einen  Brei  von  schwefelsaurem  Quecksilberoxydul  (Hg^  O, 

SO^)  und  Wasser.  Es  scheidet  sich  Quecksilber  an  der  Kohle  aus.  Der 
bei  der  DanieH’schen  Säule  auftretende  Uebelstand,  dass  die  Kupferlö- 

•)  beroux,  Compt.  renrt.  T.  XXXVII,  p.  35.^.  1S5.1.*  — *)  Münnicli,  1*<>kc. 

Ann.  Bd.  I.XVII,  S.  Sfil.  |S4ß.’  — >)  Sclilliiliein,  Arrh.  dr  I KI.  T.  II,  p.  ‘iS«.*  — 

*)  Wühler  und  Weher.  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Kd.  XXXVIII,  .S.  207.  IH41.  — 

*)  Knkla,  Athen  1853,  .S.  1100.  — •)  lloat,  Compt.  rend.  T.  XI.II,  p.  S55.  1860; 

T.  Xl.rv.  p.  113.  1857.*  — ’)  Marid  Davy,  Cosmo«,  B<l.  XV,  S.  443.  1S5».’ 


Digitized  by  Google 


272 


Säule  von  Lacassagne  uud  Thiers. 

suHR  zum  Zink  Übertritt,  und  sich  nn  diesem  und  in  den  Poren  des  Thon- 
cylinders  Kupfer  nbsclieidet,  ist  hier  vermieden,  indem  höchstens  das  über- 
tretende Qiiecksilliorsalz  eine  Amalgnmation  dos  Zinkcylinders  bewirkt. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Säule  ist  125,7,  wenn  die  der  Da- 
niell'schen  100  ist  (§.  136). 

Die  Ströme  dürfen  bei  Anwendung  dieser  Elemente  indess  nur  ge- 
ringe Intensität  besitzen , da  sonst  das  Salz  nicht  in  hinlänglicher  Menge 
sich  löst,  um  allen  Wasserstoff,  der  an  der  Kohle  sich  abscheidet,  zu  oxy- 
diren.  Die  Säule  würde  also  doch  nur  eine  beschränkte  Anwendung  zu 
einzelnen  technischen  Zwecken  haben. 

Der  Anwendung  des  litslicheren  schwefelsauren  Quocksilberoxyds 
IlgO,  SOj  steht  der  Umstand  entgegen,  dass  das  Salz  zu  oft  erneuert  wer- 
den müsste,  und  im  Handel  nicht  zu  beziehen  ist.  Neuerdings  sucht 
Davy  das  Quecksilbersalz  durch  einen  Brei,  Becquerel  durch  einen  um 
einen  Kupferdrath  gegossenen  festen  Cylinder  von  schwefcisaurem  Blei- 
oxyd zu  ersetzen. 

Eigenthümlich  in  ihrer  Zusammensetzung,  wenn  auch  nicht  praktisch, 
ist  die  Kette  von  Lacassagne  und  Thiers  ').  Sie  nehmen  zw^i  concen- 
trische  Tiegel,  füllen  den  Zwischenraum  mit  Chlomatrium  und  setzen 
einen  Eisencylinder  hinein , und  füllen  den  inneren  Tiegel  mit  Chloralu- 
miniuro , in  welches  ein  Kohlencylinder  gesetzt  wird.  Beim  Rothglühen 
und  Verbinden  des  Kohlen-  und  Eisency lindere  erhält  man  einen  starken 
Strom,  und  cs  scheidet  sich  metallisches  Aluminium  an  der  Kohle  ans. 

Die  verschiedenen  Vorschläge,  bei  der  Verbindung  mehrerer  con- 
stanter  Elemente  zu  einer  Säule  die  beiden  in  ihnen  vereinten  Metalle  und 
Tbonzellen  an  besonderen  Rahmen  zu  befestigeu,  um  so  die  Säule  schnell 
auseinander  nehmen  zu  können,  haben  sich  bis  jetzt  noch  nicht  als  prak- 
tisch bewährt  ’). 

162  Ausser  den  angeführten  Säulen  könnte  man  den  §§.  127  bis  137  auf- 
gezühlten  Bestimmungen  der  elektromotorischen  Kräfte  noch  manche  Com- 
binationen  entnehmen,  welche  bedeutende  elektromotorische  Kräfte  liefern, 
und  bei  denen  auch  durch  Oxydation  des  polarisirenden  Wasserstoffes  an 
der  negativen  Erregerplatte  die  durch  denselben  bewirkte  Schwächung 
der  .Stromintensität  vermieden  wird.  Alle  diese  Combiuationen  sind  in- 
dess zu  kostbar,  um  allgemeiner  angewendet  zu  werden. 

Die  meisten  der  angeführten  ronstructionen  der  Säule  haben  in  tech- 
nischer Beziehung  eine  grössere  oder  geringere  Anwendung  gefunden,  und 
wir  werden  im  technischen  Theile  unseres  Werkes  noch  Gelegenheit  ha- 
ben, diese  oder  jene  fernere  Construction  nachzutragen.  Für  wissenschaft- 


')  Lsrassaifne  u.  Thiers,  Cotmus,  T.  VIII,  p.  253;"  Pug)'.  Ann.  Bd.  XCVIII, 
,S.806.  1S56.*  — i<)Silliin»n,  Mech.  Mag.  Bd.  XXXVII,  S.  544;  Pogg.  Ann.  Bd.  I.X. 
S.405;*  Taschd,  Dingl.  pol)T.  Journ.  B<l.  XCVI,  S.  273.  1861  ; da  Honrel,  Campt, 
rend.  T.  LXXXVII,  p.  718  d.  Andere. 
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liehe,  phyBikaliHche  Zwecke  sind  indess  bisher  nur  die  Daniell’sche  und 
Grove’sche  Säule  in  ihren  einfacheren  Formen  (Fig.  89  und  94),  und  die 
Bunsen’sche  Säule  in  ihren  verschiedenen  Constructionen  allgemeiner 
zur  Anwendung  gekommen.  In  einzelnen  ('allen  kann  auch  noch  eine 
Säule  nach  der  Construction  Fig.  HO  mit  nur  einer  Flüssigkeit,  oder  ein 
llare’scher  Cnlorimotor,  ein  Wollaston’sches  Element  ganz  brauchhar 
sein , namentlich  wenn  man  schnell  einen , wenn  auch  nur  kurze  Zeit  an- 
dauernden Strom  benutzen  will. 

Die  schnelle  Abnahme  der  Intensität  des  Stromes  der  Elemente  mit  163 
einer  Flüssigkeit,  welche  haupt.sächlich  durcli  die  Verminderung  ihrer 
elektromotorischen  Kraft  in  Folge  ilor  Abscheidung  des  elektromotorisch 
wirkenden  Wasserstoffs  auf  ihrer  negativen  Erregcrplatte  bedingt  ist,  ha- 
ben wir  schon  früher  hervorgeboben. 

Indess  auch  beiden  sogenannten  constanten  Elementen,  dem  üaniell’- 
schen,  ürove’schen,  llunsen’schen  ändert  sich  die  Intensität  der  Ströme, 
indem  sowohl  die  elektromotorische  Kraft,  als  auch  der  innere  Widerstand 
der  Elemente  sich  ändert,  — Genauere  Angaben  über  diese  Aenderungen 
lassen  sich  nicht  gut  hinstellen,  da  sie  mit  der  Vergrösserung  und  Ver- 
kleinerung des  Widerstandes  des  Schliessungskrcises  der  Säule,  also  der 
Inteusittit  ihres  Stromes,  verschieden  schnell  vor  sich  gehen. 

Im  Allgemeinen  lassen  sich  aber  folgende  Punkte  feststellen,  welche 
auch  besonders  von  Petruschefsky  ')  hervorgeboben  worden  sind.  Der 
Widerstand  der  Ketten  wurde  von  ihm  durch  Messung  der  Intensität  ih- 
res Stromes  an  einem  Galvanometer  nach  Einschaltung  eines  Rheostaten 
in  den  Schliessungskreis  bestimmt;  die  elektrOhiotorische  Kruft  der  Ket- 
ten wurde  nach  der  Fechner’schen  Methode  gemessen,  indem  in  einem 
bestimmten  Moment  in  die  Schliessung  ein  grosser  Widerstand  und 
ein  sehr  cmptindliches  zweites  Galvanometer  eingeschaltet  wurde.  Die 
aus  der  Ablenkung  der  Nadel  des  letzteren  bestimmto  Intensität  des  Stro- 
mes entsprach  dann  direct  der  eloktromoloriscbon  Kraft. 

Bei  den  Dani ell’schen  Elementen  ändert  sich  Anfangs  die  elektro- 
motorische Kraft  kaum;  ei-st  nach  einiger  Zeit,  etwa  einer  Stunde,  nimmt 
sie  langsam  ab.  Der  Widerstand  nimmt  auch  zuerst  ab,  aber  schneller 
als  die  elektromotorische  Kraft,  wodurch  anlangliche  Zunahme  der  Inten- 
sität des  Stromes  bedingt  ist.  Nachher  nimmt  der  Widerstand  zu,  wäh- 
rend die  elektromotorische  Kraft  fortfährt  abzunehmen,  daher  vermindert 
sich  die  Intensität  schneller,  als  jene  beiden  Grössen  einzeln  sich  ändern. 

Wird  nach  längerer  Schliessung  die  Kette  geöffnet,  so  zeigt  sich  die  elek- 
tromotorische Kraft  bei  neuer  Schliessung  grösser  als  vorher.  So  lange, 
als  die  Kupfervitriollösuug  in  dem  Element  noch  nicht  ganz  farblos  ge- 
worden ist,  also  noch  Kupfer  enthält,  ändert  sich  die  elektromotorische 


')  Petrnscheriiky , Bullet,  de  Si.  Petersbourgf  T.  XI,  p.  342.  1853  cl  T.  XV, 
p.  336.  1067.*  Vergl.  auch  Tyrtoff,  Archives  T.  IV,  p.  06.  1869.* 

Witdcmann,  OalvanUmu»  (.  18 
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Aenderuug  der  Elemente 

Kraft  um  nicht  mehr  al»  ’ n*  Nach  dem  Farhloswcrden  der  Lösung  tritt 
eine  bedeutende  Polarisation  ein,  und  der  Strom  nimmt  wie  bei  den  Ele- 
menten mit  einer  Flüssigkeit  sehr  schnell  ab. 

Diese  Vorgänge  rühren  offenbar  daher,  dass  chemische  Veränderun- 
gen in  (len  Flüssigkeiten  der  Dan  io  ll’schen  Säule  durch  denStrom  selbst 
hervorgebracht  werden.  Zuerst  nimmt  der  Widerstand  ab,  indem  sich 
der  Thoncylinder  mit  den  Lösungen  vollständig  tränkt,  dann  aber  zu, 
indem  sich  die  Kupfervitriollösung  in  Folge  der  Reductiou  des  Kupfers 
aus  derselben  verdünnt,  und  namentlich  die  verdünnte  Säure  um  den 
Zinkcyliuder  allmälig  in  Lösung  von  Zinkvitriol  übergeht,  die  einen  be- 
deutenderen Widerstand  ausUbt,  als  die  verdünnte  Säure.  Ein  ähnliches 
Verhältniss  tritt  ein  bei  Anwendung  von  Kochsalzlösung  statt  der  ver- 
dünnten Schwefelsäure,  da  auch  die  Lösungen  der  alkalischen  Salze  bei 
äquivalentem  Salzgehalt  im  .\llgemeiuen  besser  leiten  als  die  Lösungen 
der  Zinksalze.  Zugleich  wird  durch  die  elektromotorischen  Vorgänge 
das  Volum  der  Lösung  an  dem  Zinkblech  vermindert,  indem  der  Strom 
die  Flüssigkeit  zu  dem  Kupfereylinder  durch  die  Thonwand  lünführt. 
Die  dadurch  entstehende  Niveaudiffereuz  bringt  gleichfalls  eine  Vermeh- 
rung des  Widerstandes  hervor.  Hält  man  die  Flüssigkeit  in  der  Abthei- 
lung, aus  der  sie  in  die  andere  Abtheilung  des  Elementes  Übertritt,  auf 
coushintem  Niveau,  so  bleibt  die  Ditcnsität  des  Stromes  viel  beständiger. 

Die  Abnahme  der  elektromotorischen  Kraft  ist  bedingt,  einmal  durch 
Oberflächenänderungen  der  Metallplatten  der  Säule,  durch  Veränderung 
der  Kupferlösung,  in  welche  allmälig  von  der  Zinkseite  des  Thoncy- 
linders  verdünnte  Säure  oder  Zinkvitriollösung  oder  die  sonst  den 
Zinkcyliuder  umgebende  Flüssigkeit  eiutritt,  wodurch  sich  auch  zuletzt 
Zink  auf  dem  Kupferblech  abscheidet ; daun  auch,  wenn  die  Säule  längere 
Zeit  gewirkt  hat,  und  die  Kupftfrlösung  an  Kupfer  ziemlich  erschöpft  ist, 
durch  diu  nicht  mehr  vollständige  Desoitigung  der  Polarisation,  indem  nun 
Wasserstoff  am  Kupferblech  sich  ausscheidet.  — Diffuudirt  die  Kupfer- 
lösuug  zum  amalgamii'ten  Zinkcyliuder,  so  fallt  auf  demselben  Kupfer 
nieder,  es  bildet  sich  Kupferamalgam,  und  auch  hierdurch  kann  sich  die 
elektromotorische  Ki-aft  vermindern. 

Je  grösser  der  Widerstand  des  gesummten  Schliessungskreises  des 
Elementes  ist,  desto  langsamer  gehen  die  durch  den  elektrischen  Strom 
im  Elemente  erzeugten  Veränderungen  vor  sich,  desto  langsamer  ändert 
sich  daher  auch  die  Intensität  seines  Stromes. 

Wird,  wie  in  Eisenlohr’s  Elementen,  die  Schwefelsäure  des  Da- 
uiell’scheu  Elementes  durch  die  schlechter  leitende  Woinsteinlösung 
ersetzt,  so  bleibt  die  Intensität  des  Stromes  constanter,  als  die  der  ge- 
wöhnlichen Danicll’schen  Elemente,  selbst  wenn  in  beiden  Fällen  die 
Stromintensität  durch  Einfügung  entsprechender  Drathlängen  auf  den 
gleiched  Werth  gebracht  wircL  Dies  rührt  wohl  daher,  dass  hier  die 
Bildung  von  Zinksalz  den  Widerstand  nicht  so  sehr  vermehrt,  als  bei 
Anwendung  von  verdünnter  Schwefelsäure. 
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während  der  Schliessung. 

In  dem  Grove’schen  Element  findet  etwas  ganz  Aelmliches  statt. 
Zuerst  nimmt  die  elektromotorische  Kraft  und  der  Widerstand  ah;  letz- 
terer jedoch  stärker,  als  erstere;  daher  eine  Zunahme  der  Intensität  des 
Stromes.  Nachher  nimmt  die  elektromotorische  Kraft  ein  wenig,  etwa 
um  1 Proc.  zu  (vielleicht  in  Folge  der  Bildung  von  Untersalpetersäure 
am  Platin V),  der  Widerstand  aber  gleichfalls,  nur  in  einem  grösseren 
VerhältniBB,  daher  eine  Abnahme  der  Stromstärke,  die  sich  beschleunigt, 
indem  nachher  bei  fortschreitender  Verdünnung  der  Salpetersäure  durch 
das  in  ihr  in  Folge  der  Oxydation  des  Wasserstoffs  gebildete  Wasser 
auch  die  elektromotorische  Kraft  abnimmt,  und  zuletzt  eine  Polarisation 
sich  herstellt. 

In  der  Bunsen’schen  Säule  bleibt  die  elektromotorische  Kraft  län- 
gere Zeit  constant,  statt  zuzunehmen;  sonst  zeigen  sich  dieselben  Er- 
scheinungen. 

Wird  in  der  Bunsen’schen  Säule  eine  Chromsäurelösung  an  Stelle 
der  Salpetersäure  benutzt,  so  nimmt  die  Stromintensität  nach  der  Schlies- 
sung allmälig  zu.  Diese  Zunahme  hört  beim  Oeffnen  auf,  stellt  sich  aber 
bei  neuer  Schliessung  wieder  her.  Sie  ist  nach  Buff')  vielleicht  durch 
die  elektromotorische  Wirkung  des  in  den  Poren  der  Kuhle  reducirten 
Chromoxydes  bedingt,  welches  sich  beim  Oeffnen  der  Kette  wieder  auf- 
löst. 


')  Buff,  Ann.  <1.  Chcra.  u.  Pharm.  Bei.  CI.  S.  1.  ls57.* 
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164  W ir  beschreiben  jetzt  einige  der  am  häutigsteil  bei  galvanischen  Ver- 
suchen angewendeten  Hülfsapjiarafe.  — Um  die  Metallplatten  der  Säule  mit 
anderen  der  Wirkung  des  Stromes  ausgesetzten  Kör|)ern  zu  verbinden, 
bedient  man  sich  am  zweckmässigsten  der  Kupfercbäthe,  sowohl  wegen 
ihrer  grossen  liiegsamkeit,  als  auch  wogen  ihres  vorhältnissmässig  gerin- 
gen Leitungswiderstandes.  Sollen  die  Leitnngsdräthe  nicht  unter  sieh 
oder  mit  anderen  Körpern  in  metallische  Berührung  kommen,  so  werden 
sie  mit  einem  nicht  leitenden  Ueberzug  von  Seide  oder  auch  Baumwolle 
versehen,  den  man  überdies  mit  Schellack  oder  Bernsteiufirniss  lackirt- 
Um  die  Leitungsdräthe  mit  den  Metallplatten  der  Säule  und  unter- 
einander zu  verbinden,  bediente  man  sich  früher  ganz  allgemein  derQucck- 
silbernäpfe,  in  welche  die  amalgamirten  Enden  der  Drätho  eingesenkt  wur- 
den. Obgleich  diese  Verbindung  die  sicherste  ist,  so  ist  sie  doch  höchst 
lästig  wegen  <les  unvermeidlichen  Verspritzens  des  Quecksilbers.  Deshalb 
benutzt  mau  jetzt  meist  die  sehr  praktischen  von  Poggendorff  *)  angege- 
benen Klemmschrauben,  welche,  jenachdem  Bloche  oder  Drätho  unter- 
einander verbunden  werden  sollen,  die  beigczeichueten  verschiedenen  For- 
men (Fig.  100  bis  lü-1)  erhalten.  Es  ist  zweckmässig,  die  Klemmschrau- 
ben aus  Kupfer,  in  welches  messingene  Schräubchen  eingesetzt  sind,  an- 
zufertigen, da  Klemmsclirauben  von  Messing  leicht  brechen,  Eisenschrau- 
beu  zu  leicht  rosten. 


0 Poggendorff«  Pogg.  Aon.  Bd.  XLIX,  S.  30.  1840.* 
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Sollen  Dräthe,  deren  Diameter  wesentlich  kleiner  ist,  als  der  der 
Löcher  der  Klemmen,  in  letztere  eingeschränkt  werden,  so  löthet  man  ihre 
Enden  entweder  an  dickere  in  die  I.öcher  hineinpassende  Dräthe  an,  oder 
schiebt  über  sie  entsprechend  dicke  Metallröhrchen , die  an  der  einen 
. Fig.  100.  Fig.  101.  Fig.  102.  Fig.  103.  Fig.  104. 


Seite  aiifgoschnitten  sind , und  durch  das  Festschrauken  in  der  Klemm- 
schraube sich  fest  gegen  die  Dräthe  anlegen. 

Vor  der  Verbindung  der  Illeche  und  Dräthe  durch  diese  Klemmen 
müssen  die  BerührungsHächen  stets  sorgfältig  gereinigt  werden. 

Wo  es  nicht  auf  eine  sehr  sichere  Verbindung  ankomnit,  leisten  auch 
die  sehr  bequemen,  aus  Drath  gebogenen,  von  Nörrenberg  angegebenen 
Federklemmen  (Fig.  105  und  lOG)  gute  Dienste. 

Fig.  106.  Fig.  IOC«. 


Um. einen  Stromkreis  leicht  offnen  und  schliessen  zu  können,  oder  lß,j 
auch  in  den  Stromkreis  eine  Nebenleitung  von  sehr  geringem  Widerstand 
einzuführen,  kann  man  sich  entweder  zweier  Quecksilbernäpfcheu  bedie- 
nen , die  auf  einem  Brett  befestigt  und  mit  den  Enden  der  Leitung  ver- 
bunden sind,  und  in  die  man  die  Enden  eines  Metallbügels  einlegen  kann, 
oder  auch  sehr  bequem  des  folgenden  von  du  Bois-Keymund  angege- 
benen Schlüssels. 

Eine  Schraubenzwinge  von  Holz  oder  Metall(Fig.  Iü7  a.  f.  S.)  trägt  oben 
ein  Brettchen  « , auf  welchem  die  mit  Klemmschrauben  versehenen  Mes- 
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singkidtzchen  h und  c befestigt  sind,  welche  die  zu  verbindenden  Enden 

der  Leitungsdräthe  aofnehmen.  Ein  an  dem 
Klötzchen  c drehbarer  Hebel  d von  Messing 
Iftsst  sich  an  einem  Griff  von  Klfenhein  zwi- 
schen die  beiden  Metallklötzchen  b und  c 
legen,  oder  in  die  Höhe  heben. 

Um  einen  Strom  zu  wiederholten  Malen 
schnell  hinter  einander  zu  schliessen  und  zu 
öffnen,  bedient  rann  sich  eines  Zahnrades 
(Fig.  108)  von  Metall,  welches  auf  eine  auf 
metallenen  Pfeilern  ruhende  Axe  von  Metall 
aufgesetzt  ist.  Einer  dieser  Pfeiler  wird 
durch  den  Drath  a mit  dem  einen  Ende 
der  Leitung  verbunden.  Ein  Drath  h,  der 
zum  anderen  Ende  der  Leitung  führt,  federt 
gegen  die  Zftline  des  Hades,  bei  dessen  Dre- 
hung der  Stromkreis  sich  abwechselnd  öffnet 
und  schliesst. 

Um  das  unregelmässige  Schwingen  des 
federnden  Drathes  und  dos  dabei  eintretende 
unangenehme  Geräusch  zu  vermeiden,  kann 
man  den  Zwischenraum  zwischen  den  Zähnen 
dos  Rades  mit  Holz,  Elfenbeiu  oder  Hom 
auslegen. 


Fig.  108. 


1(S6  Es  ist  zuweilen  nöthig,  in  einem  Theile  der  Leitung  die  Richtung 
des  denselben  durchfliessonden  Stromes  plötzlich  umzukehren.  Es  sind 
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hierzu  eine  ganze  Reihe  von  Apparaten  angegeben,  welche  man  mit  dem 
Namen  der  Commutatoren,  Gyrotropen  oder  Stromwender  liezeichnot.  Wir 
beschreiben  nur  einige  der  einfachsten  derselben. 

Der  Gyrotrop  von  Pohl  ')  (Fig.  109)  besteht  aus  einem  Drett  A, 
in  welchem  sechs  Quecksilbemäpfe  bedefg  befestigt  sind.  Die  Näpfchen 

Fig.  109. 


<j  und  d und  c und  J sind  durch  die  Dräthe  h und  i verbunden,  welche 
einander  nicht  berühren  dürfen.  In  die  Näpfchen  b und  e sind  die  mitt- 
leren Arme  zweier  dreiarmigen  Metallbügel  kirn  und  nop  eingesetzt. 
Beide  Bügel  sind  an  dem  nicht  leitenden  Glasstab  q befestigt.  Sie  bilden 
so  eine  Wippe,  die  abwechselnd  mit  den  Enden  m und  p der  Bügel  in 
die  Löcher  c und  d,  oder  mit  den  Enden  n und  f:  in  die  Löcher  / und  _</ 
eingelegt  werden  kann.  Die  Enden  der  Leitungsdräthe  der  Säule  wer- 
den in  die  Quecksilbemäpfe  b und  e,  die  Enden  des  Theiles  der  Leitung 
r,  in  welchem  die  Richtung  des  Stromes  wechseln  soll,  in  die  Näpfe  / und 
;/  eingelegt.  Liegt  die  Wippe  wie  in  der  Zeichnung,  so  fliesst  der  z.  B. 
in  b eintretende  positive  Strom  durch  die  Arme  l und  k und  Napf  g di- 
rect durch  die  Leitung  r zum  Napf  /'  und  von  da  durch  die  Arme  u und 
o zum  Napf  e. 

Wird  aber  der  Bügel  umgelegt,  dass  die  Arme  k und  « aus  den  Nä- 
pfen g und  / herausgehoben  sind  und  dafür  die  Arme  ni  und  p in  die 
Näpfe  c und  d eintauchen , so  geht  der  positive  Strom  durch  l und  m 
nach  Napf  c,  von  da  dnreh  Drath  t nach  /,  und  in  der  dem  Pfeil  entge- 
gengesetzten Richtung  durch  die  Leitung  r nach  Napf  g,  von  da  durch 
Drath  h nach  Napf  d und  durch  die  Arme  p und  o nach  e. 

Will  man  den  lästigen  Gebrauch  des  Quecksilbers  vermeiden,  welches 
mdess  doch  den  sichersten  Schluss  vermittelt,  so  kann  man  den  Gyrotrop 
ID  mannigfacher  Weise  abändern. 

■)  Pohl,  Kutner'!!  Arcbir  Bd.  XllI,  S.  49.  1S28.* 
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Sehr  einfnch  ist  der  nncli  dem  Prinoip  des  Vierweghahnes  constmirt« 
Uyrotrop  von  Uuhmkorff  (Kig.  110). 

Auf  eine  Axn  ah  von  Metall  ist  ein  Cylinder  c von  Elfenbein  aufge- 
setzt, auf  dem  zwei  vorspringende  Wülste  d und  e von  vergoldetem  Mes- 
sing befestigt  sind.  Die  Axe  « b ist  in  der  Mitte  des  Cylinders  c getheilt, 

Fig.  110. 


und  ihr  vorderes  Ende  <i  steht  mit  Wulst  (/,  ihr  hinteres  b mit  Wulst  e 
in  leitender  Verbindung.  Die  beiden  Theile  der  Axe  communiciren  durch 
ihre  metallischen  Lager  mit  den  Klemmschrauben  f und  g.  Gegen  den 
Cylinder  federn  die  mit  den  Klemmschrauben  h und  t verbundenen  ver- 
goldeten Messingbleche  k und  /.  Die  Klemmen  /'  und  </  werden  mit  den 
Polen  der  Säule,  /i  und  t mit  den  Enden  der  Leitung  r verbunden,  in  der 
die  Stromesrichtung  wechseln  soll.  Steht  der  Cylinder  wie  in  der  Zeich- 
nung, so  geht  der  positive  Strom  von  g durch  b nach  e und  durch  Blech 
l zur  Leitung  r von  Klemme  i zu  der  Klemme  h , von  da  durch  Blech 
h,  Wulst  (/,  Axe  a zu  Klemme /.  Wird  die  Axe  gedreht,  dass  Wulst  d 
gegen  Blech  l und  f gegen  k federt,  so  geht  der  positive  Strom  von  g zu 
b,  von  da  zu  e und  durch  k nach  li,  von  da  in  entgegengesetzter  Richtung 
wie  vorher  durch  die  Leitung  zu  Klemme  t,  und  durch  Blech  /,  Wulst  d 
und  Axe  a zu  Klemme /.  Wird  die  Axe  u so  gedreht,  dass  die  Wülste  e 
und  d gerade  oben  und  unten  sich  befinden,  so  ist  der  Strom  unter- 
brochen. 

Auch  der  Gyrotrop  von  Keusch')  (Fig.  111)  ist  empfehlenswerth. 
Um  eine  Axe  A bewegt  sich  durch  einen  Hebel  b ein  Cylinderausschnitt 
von  Holz  /,  auf  welchem  metallene  Leisten  CC;  und  dd/  aufgeschraubt 


*)  Keu9chy  l*ogg.  Ann.  Bd.  XCII,  S.  C61.  1854.* 
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Gyrotrop  von  Reusch. 

«intl,  welche,  wie  die  Figur  zeigt,  mit  einander  nicht  in  Verhinduiig  stehen. 
Auf  zwei  zu  den  Seiten  des  so  vorgerichteten  Apparats  heflndlichen  IIolz- 
stäiidern  stehen  die  vier  Klemmschrauben  welche  die  gleichnamigen 

Fig.  111. 


aut  dem  Cylinderausschnitt  schleifenden  Fcdeni  fragen,  e und  f werden 
mit  den  Polen  der  Säule,  g und  li  mit  den  Enden  der  Leitung  r verbun- 
den. Steht  der  Cylinderausschnitt  I wie  in  der  Zeichnung , so  geht  der 
Strom  direct  von  e nach  der  Metallleiste  c,  und  durch  die  Feder  und 
Klemme  g in  der  Richtung  des  Pfeiles  durch  die  Leitung  r über  h und 
nach  /.  Wird  aber  der  Hebel  l>  so  umgelegt,  dass  Ausschnitt  J statt  auf 
der  Holzleiste  /,  auf  der  Leiste  m ruht,  so  geht  der  Strom  durch  Klemme 
und  Feder  « und  die  Leiste  c C/  in  die  jetzt  auf  dem  Ende  C/  schleifende 
Feder  h und  so  durch  die  Leitung  r in  entgegengesetzter  Richtung  wie 
vorher;  von  da  durch  die  Klemme  und  Feder  g zu  dem  Ende  d/  der 
Leiste  dd/,  und  endlich  durch  diese  nach  Fe<ler  und  Klemme  J, 

Ein  dem  beschriebenen  ähnlicher  Gyrotrop  ist  der  folgende. 

Auf  einem  durch  den  Hebel  / drehbaren  Holzcy linder  (Fig.  1 12  a.  f.  S.) 
sind  an  beiden  Enden  Metallringe  _^  und  h aufgesetzt,  welche  an  diametral  ge- 
genUbersteheiiden  Stellen  die  Wülste  i,k  und  d,y"  von  Metall  tragen.  Die 
Wülste  t und  d hal>en  nur  die  Hreite  der  Ringe,  y' und  k laufen  aber  der 
Länge  des  Holzcylindors  nach  über  seine  Mitte  hinaus  fort.  Federn, 
welche  mit  den  Klemmschrauben  a,n,  It,  tu  verbunden  sind,  schleifen  auf 
den  Wülsten;  a und  It  werden  mit  den  Polen  der  Säule,  m und  w mit 
den  Enden  der  Schliessung  verbunden.  Liegt  der  Cylinder  wie  in  der 
Zeichnung,  so  geht  der  positive  Strom  von  ii  durch  i über  g und  k nach 
»t,  von  da  durch  die  Leitung  nach  n und  durch  / nach  Klemme  />.  Wird 
der  Cylinder  aber  um  180  Grad  gedreht,  so  geht  iler  positive  Strom  von 
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n nach  i',  von  da  direct  nach  w,  durch  die  Leitung  nach  m und  über  h 

Fig.  112. 


und  (/  nach  b.  — Wird  derCylinder  nur  um  90  Grad  gedreht,  so  ist  der 
Schliessungskreis  geöffnet. 

Ein  anderer  einfacher  Gyrotrop  ist  der  von  Dujardin  ')  (Fig.  113). 
Auf  einem  Brett  sind  zwei  mit  den  Polen  der  Säule  verbundene 
Klemmschrauben  b und  c aufgestollt.  Um  diese  drehen  sich  zwei  mit 


ihnen  metallisch  verbundene  Metallstreifen  <1  und  e,  welche  durch  ein  El- 
fenliciustück  k einander  parallel  erhalten  werden.  Die  Metallstreifen  lie- 
gen mit  ihren  vergoldeten  Enden  auf  einem  kleinen  Kreise  g von  vergol- 
detem Kupfer  oder  Platin,  und  auf  dem  einen  Ende  des  Halbkreises  jl 
von  gleichem  Metall.  Der  Kreis  g und  Halbkreis  J'l  sind  mit  den  Klem- 
men h und  i durch  Dräthe  verbunden,  welche  unter  einander  nicht  in 


>)  Ann.  deUhim.  el  de  l’hys.  [S]  T.  IX,  p.  llU;  l’ogg.  Ana.  Ild.  LX,  8.  407.  1844.’ 
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leitender  Verbindunff  stehen.  In  die  Klemmen  werden  die  Enden  der 
Leitung  r eingefhgt.  Liegen  die  Metallstreifen  wie  in  der  Zeichnung,  so 
geht  der  positive  Strom  von  b durch  e nach  Kreis  g,  und  durch  » und 
die  Leitung  r in  der  Richtung  des  Pfeiles  zum  Halbkreis  I f,  von  da  durch 
d nach  c.  Werden  die  Streifen  aber  so  geschoben,  dass  das  Ende  von  e 
auf  dem  Ende  l des  Halbkreises,  das  Endo  von  d auf  g ruht,  so  ist  die 
Richtung  des  Stromes  in  der  Leitung  r umgekehrt 

Es  hat  keine  Schwierigkeit,  eine  grosse  Menge  Abänderungen  an 
diesen  Apparaten  vorzunehmen,  und  es  sind  noch  manche  zum  Theil  sehr 
sinnreiche  Constrnctionon  ')  derselben  angegeben.  Die  hier  angeführten 
Apparate  möchten  sich  besonders  durch  ihre  Einfachheit  empfehlen. 

Will  man  die  Stromesrichtung  oft  hintereinander  in  einem  Thcile  der  1(57 
Schliessung  wechseln  lassen,  so  kann  dazu  folgende  Vorrichtung  (Fig.  114) 
dienen,  die  einem  von  Jacobi*)  angegebenen  Commutator  ähnlich  ist 

Auf  eine  in  der  Mitte  durch  «ine  nicht  leitende  Schicht  durchbro* 
ebene  und  in  metallenen  Lagern  laufende  metallene  Axe  o b sind  zwei 


Fig.  114. 
c d 


Metallräder  c und  d aufgesetzt,  deren  Ränder  abwechselnd  mit  zwei 
Reihen  von  nicht  leitenden  Segmenten  von  Holz , Hom , Elfenliein  ausge- 
legt sind.  Gegen  die  Räder  schleifen  die  mit  den  gleichnamigen  Klemm- 
schrauben verbundenen  Federn  tfgh,  von  denen  e.  und  h,  f und  g leitend 
verbunden  sind.  Zwischen  den  Klemmschrauben  e und  g wird  der  Theil 
r der  Leitung,  in  welcher  der  Strom  sich  umkehren  soll,  eingefUgt.  Man 


*)  de  Fsoconpret,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy».  [3]  T.  XXXVI,  p.  105.  1H51;* 
Pogg.  Ann.  Bd.  IJIXXVIII,  S.  59U;*  Knorr,  Pogg.  Ann.  Bd.  XC,  .S.  177.  1H38;* 
Billet,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phya.  [3]  T.  XI.II,  p.  |6H.  1H64*  n.  Andere.  — *)  Ja- 
cobi, Pogg.  Ann.  Bd.  XXXVI,  8.  300.  1835.* 
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verl>indet  die  Pole  der  Säule  durch  die  Klemmschraulien  l und  m mit  den 
metallenen  Lagern  der  beiden  Hälften  der  die  Metallräder  c und  d tra- 
genden Axe.  Heim  Drehen  der  Räder  durch  die  Kurbel  n wechselt  dann 
die  Stromesrichtung  in  r. 

Ein  ähnlicher  Apjjarat  ist  Poggendorff’s  Inversor'). 

Ein  Ilolzmd  .1  (Eig.  114a)  ist  beiderseits  mit  Kupferplatten,  b,c, 
belegt,  von  denen  abwechselnd  Kupferstreifen  d,e  über  die  Peripherie  des 

Fig.  114  a. 


Rades  übergreifen.  Die  Platten  6,  c sind  mit  den  beiden  von  einander 
isolirten  Hälften  der  metallenen  Axe  des  Rades  A verbunden.  Gegen 
letztere  schleifen  die  mit  den  Polen  der  Säule  verbundenen  Federn  f,if; 
gegen  die  Peripherie  des  Rades  A die  Federn  A,  i,  zwischen  denen  die 
Leitung  r eingeschaltet  wird.  Beim  Drehen  des  Rades  wechselt  die  Rich- 
tung des  Stromes  in  r.  — Verbindet  man  nur  /"  und  A mit  den  Polen  der 
Säule,  so  dient  der  Apparat  beim  Drehen  als  Stromunterbrecher. 

Man  hat  auch  mannigfache  Apparate  erfunden,  um  schnell  eine 
Anzahl  von  Elementen  einer  Säule  hintereinander  und  nebeneinander 
zu  verbinden.  Sie  sind  meist  dem  Principe  nach  der  in  dem  Capitel 
Polarisation  beschriebenen  Wippe  von  Poggendorff  analog  construirt. 
Sie  sind  indess  wenig  zur  Anwendung  gekommen,  einmal  weil  man  selten 
in  den  Fall  kommt,  solche  Umänderungen  der  Schliessung  sehr  schnell 
vornehmen  zu  müssen,  dann  auch,  weil  die  Apparate  namentlich  bei  Ver- 
meidung der  Quecksilberverbindungen  meist  zu  complicirt  und  zu  kostbar 
werden.  — Wir  werden  noch  an  anderen  Stellen  Gelegenheit  haben,  ähnliche 
Apparate,  die  zu  verschiedenen  Zwecken  dienen,  zu  beschreiben. 


*)  P«gg»ndorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  Xl.V,  S.  3S5.  IS88.* 
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I.  Wasserzersetzung. 

Unterbriclit  man  den  Kreis  einer  galvnnisehen  Leitung  an  irgend  168 
einer  Stelle  durch  verKcliiedene  cheniisch  zusammengesetzte  Körper,  so 
werden  die  meisten  von  ihnen  durch  den  Strom  in  ihre  näheren  Itestand- 
theilo  zerlegt,  welche  sich  an  den  in  den  Körpern  hefindlichen  Enden  der 
Stromleitung  ausscheidon.  Diese  Enden,  die  Wege,  durch  welche  der 
galvanische  Strom  in  die  Körper  eintritt,  bezeichnet  man  gewöhnlich  mit 
dem  Namen  der  Elektroden,  und  zwar  die  mit  dem  positiven  Pol  der 
Säule  verbundene  Elektrode  als  positive  Elektrode  oder  Anode, 
die  mit  dem  negativen  Pol  verbundene  als  negative  Elektrode  oder 
Kathode.  Diese  Namen  sind  gebildet,  indem  man  sich  den  Strom  der 
positiven  Elektricität  von  Ost  nach  West  gerichtet,  und  mit  der  Sonne 
auf-  und  niedergehend  denkt.  Die  von  den  Metallen  der  Säule  abgelei- 
teten Namen  der  Elektroden:  Zinkode  (4-)  und  Platinode  ( — ) haben 
keinen  dauernden  Eingang  gefunden,  ebenso  die  der  Wasserzersetzung 
durch  die  Säule  entnommenen:  Sauerstoffpol  und  Wasserstofipol.  Den 
Process  der  galvanischen  Zersetziuig  bezeichnet  man  mit  dem  Namen 
der  Elektrolyse;  die  Körper,  welche  überhaupt  durch  den  Strom  zer- 
setzbar sind,  nennt  man  Elektrolyte,  die  durch  die  Elektrolyse  ab- 
geschiedenen Stoffe  Ionen  (eigentlich  lonten).  Entsprechend  dein  Ge- 
setz, dass  entgegengesetzt  elektrische  Körper  sich  anziohen,  nennt  man 
den  Bestandtheil  des  Elektrolyten,  welcher  an  der  positiven  Elektrode 
sich  abscheidet,  den  elektronegati ven  Bestandtheil  desselben  oder 
das  Anion,  den  Bestandtheil,  welcher  sich  an  der  negativen  Elektrode 
abscheidet,  den  elektropositi ven  Bestandtheil  oder  Kation.  Die 
meisten  dieser  Namen  sind  von  Faraday  ')  gebildet. 

*)  Faraday,  Exp.  Re«.  Ser.  V,  S.  662  u.  dgde.* 
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1K9  Um  ilurch  den  ualvaniBiheu  Strom  zersetzliar  zu  »ein,  luÜBhen  die 
eiuzelneii  Theilrhen  der  Klektrolyte  frei  tioweglieh  eeiii,  und  überhaupt 
den  elektrisehen  Ajiziehungen  und  Ab«toHSungen  folgen  können.  Feste 
Körper,  wie  Glas,  werden  nieht  durch  den  Strom  zersetzt,  selbst  wenn 
sie  Klektrolyte  sind.  Erst  wenn  sie  gesehmolzen,  oder  wenigstens  durch 
Hitze  erweicht  sind,  folgen  sie  der  Einwirkung  des  Stromes  (vergl.  §.  97). 

Am  einfaclisteii  gestaltet  sich  der  I’rocess  der  Elektrolyse  bei  der 
Zersetzung  des  Wassers  durch  den  galvanischen  Strom.  — Diese  Zer- 
setzung ist  schon  im  Jahre  18UU  von  Nicholson  und  Carlisle  ')  wahr- 
genommeii  worden,  als  sie,  um  den  Contact  des  Eoitungsdrathes  mit  den 
Polplatten  ihrer  Säule  inniger  zu  machen,  einen  Tropfen  WasMT  zwischen 
diese  und  das  Ende  des  Leitnngsdratlies  einfügten.  Die  Gasentwickelung 
zeigte  eine  Zersetzung  des  Wassers  an,  welche  bald  von  ihnen  und  von 
anderen  Beobachtern  mit  älndichen  .Vp|>araten,  wie  den  im  Folgenden  be- 
schriebenen, im  grösseren  Maassstabe  ausgefübrt  wurile. 

Ein  .Apparat,  mit  welchem  man  die 
Elektrolyse  des  Wassers  näher  stu- 
diren  kann,  ist  folgender.  Durch  den 
Boden  eines  Gelasses  .1  (Fig.  115) 
gehen  zwei  Platindrätho  J und  /"/ 
hindurch,  welche  im  Innern  des- 
seligen  Platinplatten  tragen.  An 
einem  geeigneten  Statif  -S  hän- 
gen über  dun  Platinplatten  zwei 
oben  zugeschmolzene  und  gethcil- 
tc  Glasröhren  h und  o,  auf  wel- 
che man  zweckmässig  oben  und 
unten  offene  Cyliuder  von  porö- 
sem Thon  kitten  kann,  mit  de- 
nen sie  über  die  Platinplattuu  liiu- 
übergeschoben  werden.  Füllt  man 
das  Gelass  A und  die  Köhren  mit 
Wasser  und  verbindet  die  Kiipfei- 
drathe  f und  fi  durch  Klemm- 
schraulten  mit  dem  |>usitiven  und 
negativen  Pol  einer  Säule,  so  stei- 
gen Gasblasen  von  den  Platinplat- 
tun  in  die  Röhren  k und  o auf. 
Bei  Untersuchung  der  Gase  ergiebt 
sich,  dass  an  der  mit  dem  positi- 
ven Pol  der  Säule  verbundenen  Platinplatte  Sauerstoffgas , au  der  mit 
dem  negativen  Pol  verbundenen  Platte  Wasserstoffgas  ausgeschieden  wor- 

')  Nicholson  u.  Carlisle,  Nichols.  Journ.  Bd.  IV,  8.  179.  1800;  Gilb.  Ann. 
Bd.  VI,  8.  840.* 


Fig.  115. 
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den  ist.  Annähernd  sind  hierbei  auf  je  ein  Maass  Sauerstofigas  zwei 
Maass  Wasserstoffgas  entwickelt  worden,  so  dass  die  Gase  durch  den  gal- 
vanischen Strom  in  demselben  Verhältniss  entbunden  worden  sind , in 
welchem  sie  im  Wasser  verbunden  waren  '). 

Der  durch  das  Wasser  gegangene  galvanische  Strom  hat  dasselbe 
also  chemisch  zersetzt,  dass  seine  Bestandtheile  sich  völlig  von  einander 
geschieden  haben. 

Setzt  man  zu  dem  Wasser  reine  Schwefelsäure  (am  besten  44  Pruc., 
dass  das  Gemenge  ein  specifisches  Gewicht  von  l,33ß  besitzt’),  so  ändert 
sich  nichts  an  den  hier  betrachteten  Zersetzungserscheinungen,  nur  treten 
sie  viel  kräftiger  hervor,  da  das  mit  Schwefelsäure  gemengte  Wasser  die 
Klektricität  sehr  viel  besser  leitet  als  reines. 

Fis  ist  nöthig,  bei  diesen  Versuchen  wenigstens  den  Strom  von  zwei 
hintereinauder  verbundenen  Grove'schen Elementen  zu  verwenden,  da  durch 
schwächere  Elektromotoren  das  Wasser  nicht  merklich  zersetzt  winl.  Der 
Grund  hiervon  liegt  in  der  durch  die  Abscheidung  der  Gase  an  tlen  Platin- 
platten  erfolgenden  Polarisation  (vergl.  dieses  Capitel).  Man  kann  die 
Wasserzersetzung  indess  schon  mit  einem  Grove’schen  Filement  hervor- 
rufen,  wenn  man  als  Zersetzungsapparat  selbst  ein  galvanisch  thätiges 
Element  verwendet,  dessen  Strom  sich  zu  dem  der  angewaiulten  Säule 
addirt.  Als  solches  Element  benutzt  Poggendorff ’*)  ein  durch  eine  po- 
röse Thonwand  in  zwei  Abtheilungen  getheiltes  Gelass,  ähnlich  wie  das 
sogleich  zu  Imschreibende,  ln  der  einen  Abtheilung  befindet  sich  als 
negative  Elektrode  eine  Platiiiplatte  in  verdünnter  Schwefelsäure,  als  po- 
sitive eine  Platiuplatte  oder  liesser  eine  Eisenplatte  in  Kalilauge.  Ist  die 
elektromotorische  Kraft  des  Grove’schen  Filementes  gleich  31,  so  ist  die 
des  Zersetzungsapparates  mit  Platinplatten  8,8 , und  mit  einer  positiven 
Eisenelektrode  21,1,  so  dass  die  bei  Anwendung  eines  gewöbnlichen  Zer- 
setzumrsapparates  mit  2 Platinplatten  in  veitlünnter  Schwefelsäure  und  der 

beiden  genannten  Vorrich- 
tungen in  Thatigkeit  kom- 
mendenelektromotorischen 
Kräfte  sich  wie  31  ; 31 
4-  8,8:31  4-  21,1  oder 
wie  100  : 128  : 1H8  ver- 
halten. 

Will  man  grössere  Quan- 
titäten Sauerstofi"  und  Was- 
serstoff auf  galvanischem 
Wege  darstellen,  so  kann 
dazu  folgender  Apparat 
(Fig.  IKi)  dienen.  Zwei 

*)  Aelinliche  zweckinÄssipe  Apparate  von  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LV,  S.  *277. 
IS42;*  B uff,  Ann.  d. Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XC1I1,  S.  256.  1865*  u.  A.  — *)  Faraday,  F.xp. 
Rea.  Ser.  VU,  §.728.* — Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXI,  S.  182.  1847.' 

Wiedemann.  OalTanitmut.  1.  19 
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GlaBf;efäKbR  itn/  mit  doppuiten  Tubulis  </(//  und  ec,  werden  mit  ihren 
weiten,  von  dicken  abgeschliifenen  GlaarAndem  nmgebenen  Oeifnungen  b b 
vermittelet  zweier  Bretter  und  der  drei  Schrauben  ft/,// gegeneinander 
gepreeet.  In  die  Tubuli  (/(//  eiiid  Leitungeruhren  von  Glaa  eingesetzt. 

In  die  Tubuli  cc,  sind  Platiudriithe  eingekittet,  welche  im  Inneren 
derGefäeee  die  Platinplatten  t t,  tragen.  Die  Geikase  werden  mit  verdünn- 
ter Schwefeleäure  gefüllt,  und  die  Platindräthe  mittelst  Klemmschrau- 
ben mit  den  Polen  der  Säule  verbunden.  Kittet  man  zwischen  die  Glae- 
gefässe  bei  b eine  Wand  von  porösem  Thon  ein,  so  kann  man  such  die 
Flüssigkeiten  an  beiden  Elektroden  besondere  untersuchen. 

170  Sollen  die  bei  der  galvanischen  Wasserzersetzung  erhaltenen  Gase  * 
nicht  getrennt  aufgefangen  werden,  so  kann  man  über  beide  Platinbleche 

des  zuerst  beschriebenen  Apparates  (Fig. 
115)  nur  eine  mit  verdünnter  Säure  ge- 
füllte Glasglocke  setzen.  — Zur  Erzeugung 
grösserer  (Quantitäten  der  gemengten  Gase 
indess  kann  neben  vielen  anderen  Appa- 
raten zweckmässig  der  folgende  (Fig.  117) 
dienen. 

Der  Glasstöpsel  .1  eines  weiten  Pnlver- 
glases  ist  im  Inneren  zu  einem  schwach 
nach  oben  sich  verjüngenden  Kegel  aus- 
geschliffen , der  oben  in  die  Oeffuung  b 
endet,  in  welcher  ein  Gasleitungsrohr  ein- 
gekittet oder  eingesclüiffen  ist.  In  zwei 
andere  Durchbohrungen  c und  d dos 
Stöpsels  sind  dicke  Platindräthe  eingekit- 
tet. (Ara  besten  mit  einem  blei-  und 
eisenfreien  Harzldtt,  der  wenig  von  der 
Säure  angegriffen  wird.  — Geschmolzenen 
Schwefel  zu  verwenden  ist  nicht  rathsam, 
da  durch  denselben  beim  Erkalten  leicht  die  Glasstöpsel  gesprengt 
werden.) 

Die  Platindräthe  sind  im  Inneren  des  Gefässes  aufgcschlitzt,  und  in  die 
Schlitze  sind  zwei  Platinplatten  eingeklemmt,  die  einander  dicht  gegenüber- 
stehen. Das  Pulverglas  wird  nahe  bis  zum  Rande  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure gefüllt,  und  die  Platindräthe  werden  durch  Klemmschrauben  mit 
den  Polen  der  Säule  verbunden.  Man  bezeichnet  diesen  Apparat,  der 
häufig  zur  Messung  der  Intensität  des  galvanischen  Stromes  benutzt  wird, 
mit  dem  Namen  Voltameter. 

Mau  kann  sich  leicht  überzeugen,  dass  das  durch  diesen  Apparat  er- 
haltene Gas  in  der  That  KnoUgas  ist,  wenn  man  es  z.  B.  in  Seifenwasser 
leitet,  und  nach  Entfernung  des  Zersetzungsapparates  die  Blasen  entzündet. 
Sie  brennen  mit  starker  Explosion  ab. 
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Die  Waeserzersetzung  durch  den  galvanischen  Strom  hört  auch  bei  171 
sehr  hohem  Druck  nicht  auf.  So  findet  sie  nach  Voigt')  noch  in  Ge- 
fässeu  statt,  welche  bis  zu  einem  Druck  von  8, (13  Atmosphären  hermetisch 
schlossen.  — Auch  (iassiot*)  zersetzte  Wasser  in  geschlossenen  Gefässen 
unter  gleichzeitiger  Einschaltung  eines  V'olUimeters  und  Galvanometers 
in  den  Schliessungskreis.  Das  letztere  zeigte  einen  Strom  an,  so  lauge 
der  Versuch  fortgesetzt  wurde.  Fast  immer  sprangen  zuletzt  die  Apparate 
mit  grosser  Gewalt;  einmal  als  nach  der  Berechnung  nach  dem  Volum  der  im 
Voltameter  entwickelten  Gase  der  Druck  auf  447  Atmosphären  gestiegen 
war.  In  einem  anderen  Fall,  als  der  geschlossene  .Apparat  eine  Zeit  lang 
der  Einwirkung  des  Stromes  ausgesetzt  worden  war,  erhielt  man  aus  dem- 
selben beim  üeffnen  eines  Ventils  dieselbe  Gasmengo,  wie  im  Voltameter 
während  der  Dauer  des  Versuches. 

Wenn  andere  Beobachter^)  das  Gegentheil  hiervon  beobachteten,  so 
liegt  dies  nur  darin,  dass  sie  Säulen  anwandten,  deren  Elemente  eine  ge- 
ringe elektromotorische  Kraft  besasseu,  so  dass  die  in  denselben  und  in 
dem  Wasser  sich  bildende  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation,  welche 
in  letzterem  sich  noch  durch  den  höheren  Druck  steigert,  die  ursprüng- 
liche elektromotorische  Kraft  völlig  aufhob. 

Ebenso  gelang  die  Wasserzersetznng  in  sehr  engen  Röhren  nicht,  in 
welchen  zwei  Platindräthe  einander  genähert  waren,  weil  durch  den  gros- 
sen Widerstand  des  Wassers  im  engen  Rohre  die  Intensität  so  vermindert 
wurdo , dass  alles  gebildete  Gas  sich  beim  Entstehen  wieder  löste  *). 

Die  in  den  vorigen  §§.  beschriebenen  Erscheinungen  treten  fast  nie  172 
in  voller  Reinheit  auf.  — Gewöhnlich  stehen  die  Volumina  des  auf  elek- 
trolytischem Woge  gewonnenen  Sauerstoff-  und  Wasserstoffgases  nicht  in 
dem  nonnalen  Verhältniss  von  1:2.  Ja  in  gewissen  Fällen,  z.  B.  bei 
.Anwendung  eines  Gemenges  von  2 Maass  Schwefelsäurehydrat  und  1 Maass 
Wasser  zur  Füllung  der  Zersetzungsapparate,  kann  jenes  Verhältniss  sich 
bis  zu  1 : 3,5  steigern. 

Diese  Erscheinung  ist  einmal , freilich  in  geringerem  Grade,  bedingt 
durch  die  verschiedene  Absorptionsfähigkeit  dos  Wassers  gegen  die  beiden 
Gase,  da  der  Absorptlonscoefficieut  des  Wasserstoffs  in  Wasser  0,0193,  der 
des  Sauerstoffs  0,0325  ist  (bei  10”  C.)*). 

Je  kleiner  die  Elektroden  sind,  desto  grösser  ist  die  durch  einen 
Strom  von  derselben  Intensität  auf  der  Einheit  ihrer  Überfläche  entwickelte 
Monge  der  beiden  Gase,  desto  geringer  ist  daher  auch  ihre  Voluraver- 
miuderung  durch  die  Absorption.  Denselben  Einfluss  der  kleineren  Ober- 
fläche der  einen  oder  anderen  Elektrode  auf  die  Verminderung  der  secun- 
dären  Processe  bemerkt  man  auch  bei  den  übrigen  die  Wasserzersetzung 

')  Voigt,  Neueste» Msgasin,  Bd.  II,  S.  S-IS.  1800.* —*) 

A»«oc.  1854.  T.  II,  p.  39;  JahresOericht  1854.  S.  533.*  — *)  Simon,  Gilb.  Ann. 
Bd.X,  3.297.  1802.*  — *)  Wilkinson  und  Sylvester,  Nichols.  Jonrn.  Bd.  XIV,  Gilb. 

Ann.  Bd.  XXIII,  S.  269.  1806.*  — “)  Bansen,  Amt.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XClll, 

8.  15  u.  24.  1855.* 
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begleitoiiden  Erscheinungen.  Man  beobachtet  daher  an  einer  kleinen 
spitzen  Elektrode  viel  leichter  und  bei  einer  viel  geringeren  Strominten- 
sität eine  Gasentwickelung  als  an  einer  Blechelektrode.  (Vergl.  unter 
Anderen  de  la  Rive  §.  177.) 

Ebendieselben  Einflüsse  werden  wir  auch  bei  der  Elektrolyse  anderer 
Stoffe  wiederfinden.  Ua  es  hierbei  stets  auf  die  auf  der  Einheit  der  Ober- 
fläche der  Elektroden  in  der  Zeiteinheit  abgeschiedene  Menge  der  Bestand- 
theile  des  zersetzten  Körpers,  also  auf  die  Dichtigkeit  ankonimt,  in  der 
sie  auftroten,  hat  man  auch  für  das  dieselbe  bedingende  Verhältniss  der 

Stromintonsität  l zur  Oberfläche  der  Elektrode  O,  für  den  Werth  also 

für  die  Intensität  des  Stromes  au  jeder  Oberfläeheneinheit  der  Elektroden 
den  besonderen  Namen  „Dichtigkeit  des  Stromes“  eingeführt. 

173  Der  vorzüglichste  Grund  der  Unregelmässigkeiten  bei  der  Wasserzer- 
setzung  liegt  in  den  Modificationen , welche  der  Sauei-stoff  dabei  erleidet. 

Ein  freilich  sehr  kleiner  Theil  des  abgeschiedenen  Sauerstoffs  findet 
sich  nämlich  in  dem  entwickelten  Gase  als  Ozon '),  ein  anderer  Theil  ver- 
bindet sich  mit  dem  Wasser  in  der  zersetzten  Flüssigkeit  zu  Wasserstoff- 
superoxyd. 

Die  Anwesenheit  des  Ozons  im  elektrolytischen  Sauerstoff  lässt  sich 
durch  die  bekannten  Reagentien  nach  weisen.  Ein  mit  Jodkaliumkleister 
bestrichenes  und  befeuchtetes  Papier  bläut  sich  in  demselben  durch  Ab- 
scheidung von  Jod.  — Schüttelt  man  den  Sauci-stoff  mit  einer  alkoholi- 
schen Lösung  von  Guajakharz,  so  bläut  sie  sich;  schüttelt  man  denselben 
mit  Indigolüsuug,  so  wird  sie  unter  Bildung  von  Isatin  gebleicht.  Bei 
Anwendung  einer  titrirten  Indigolösung  oder  Jodkaliumlösung  und  Be- 
stimmung des  frei  gewordenen  Jods  kann  man  die  Quantitäten  Ozon  mes- 
sen, welche  sich  im  elektrolytischen  Sauerstoff  finden. 

Um  bedeutende  Mengen  Ozon  in  letzterem  zu  erhalten,  muss  man 
die  verdünnte  Schwefelsäure  zweckmässig  von  einer  bedeutenderen  Con- 
centration  wählen.  Auch  muss  man  sie  möglichst  kalt  erhalten  *). 

So  erhielt  So  rot  in  einem  mit  verdünnter  Schwefelsäuri:  gefidlten 
Wasserzersotzungsappnrat  bei  -|-  (>«  C.  Sauerstoffgas,  welches  in  lOOCubik- 
centimetern  0,00009  Gnn.,  bei  — 13“3  bis  — 6“  U.  solches,  welches 
0,00027  Grm.  Ozon  enthielt.  Aus  verdünnter  Chromsäure  erhielt  er  in 
einem  nicht  gekühlten  Apparat  in  100  Cubikcentimetern  Sauerstoff  0,0002, 
in  einem  auf  Ü^C.  abgekühlten  0,00052  Grm.  Ozon  (durch  Oxydation  der 
arsenigen  Säure  zu  Arsensäure  bestimmt). 

Ein  Zusatz  von  Ghromsäure  oder  Uebermangansäure  vermehrt  also 
die  Ozonmengo.  So  fand  schon  Baumert*)  in  Knallgas,  welches  durch 

')  Erste  Angatw  Uber  dasselbe,  Schbnbein,  I’ogg.  Ann.  Bd.  I..  S.ßlfi.  1S40.*  — 
•)  Meidinger,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.LXXXVlIl,  S.  64.  1868.'  —8)  .Sorct, 
Arch.  Bd.  XXV,  S.  IT5  u.  268.  1854;*  Pogg.  Ann.  Bd.  XCII,  8.804.'  — Baumert, 
Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXIX,  8.  43.  1863.' 
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die  Elektrolyse  von  verdünnter  Sehwofelsiiure  ('/|o)  erhalten  war,  1 Milli- 
gramm Ozon  in  150  Litres,  in  solchem,  welches  aus  Chromsäurelösung 
dargestellt  war,  1 Milligramm  Ozon  in  lOl.itres  Gas.  — Jene  Stoffe  wer- 
den dabei  an  der  positiven  Elektrode,  an  iler  der  Sauerstoff  erscheint,  zu 
Chroraoxyd  und  Manganoxyd  reducirt,  welche  eich  in  der  verdünnten 
Schwefelsäure  lösen.  — Kalihaltiges  Wasser  giebt  dagegen  kein  Ozon.  — 

Im  Ganzen  ist  die  Menge  des  Ozons  stets  sehr  klein,  und  daher  die 
Verminderung  des  Volums  des  Sauerstoffgases  durch  die  Bildung  dessel- 
ben sehr  gering.  Auch  wenn  durch  Erhitzen  des  Gases  das  Ozon  zeretört 
wird,  ändert  sich  sein  Volum  nicht  merklich,  indem  die  etwaige  Volum- 
änderung,  welche  das  Ozon  bei  seiner  Ueberführung  in  Sauerstoff  erfahrt, 
gegen  das  Gesammtvolum  des  Gases  verschwindet. 

Neben  dem  activen  Sauerstoff  würden  sich  nach  Baumert  in  dem 
durch  den  galvanischen  Strom  aus  dem  Wasser  entwickelten  Sauerstoffgaso 
geringe  Mengen  einer  Verbindung  HOj  befinden,  die  dadurch  erkennbar 
wären,  dass  das  Gas,  wenn  man  es  durch  wasserfreie  Phosphorsäure  trock- 
net und  sodann  durch  ein  gleichfalls  mit  wasserfreier  Phosphorsäure 
gefülltes  Glasrohr  leitet,  letztere  nicht  verändert;  wenn  aber  das  Rohr  an 
einer  Stelle  geglüht  wird,  es  die  Phosphorsäure  jenseits  dieser  Stelle  löst. 

Bei  den  äusserst  geringen  Mengen  des  dem  elektrolytischen  Knallgase 
beigemengten  veränderten  Sauerstoffs  ist  die  Entscheidung  über  diese 
Frage  sehr  schwer,  da  sehr  wohl  auch  noch  geringe  Mengen  des  gleich- 
zeitig mit  dem  activen  Sauerstoff  gebildeten  Wasserstoffsuperoxydes  mit 
dem  Gase  mitgerissen  werden  könnten,  die  dann  beim  Glühen  in  Wasser 
und  Sauerstoff  zerfielen. 

Viel  bedeutender  als  durch  die  Bildung  des  Ozons  ist  nach  Mei-  174 
dinger  (1.  c.)  die  Volumverminderung  des  Sauerstoffs  in  Folge  des  Auf- 
tretens von  Wasserstoffsuperoxyd. 

Um  das  in  dem  Wasser  an  der  positiven  Elektrode  sich  bildende  Was- 
serstoffsuperoxyd nachzuweisen,  trennt  man  zweckmässig  die  Flüssigkeit 
in  der  Mitte  durch  eine  poröse  Thonwand,  wie  in  dem  Apparat  (Fig.  1 1 (i). 

Die  Flüssigkeit  an  der  positiven  Elektrode  vermag  dann  eine  Lösung  von 
übermangansaurem  Kali  zu  bleichen;  Guajaktinctur , Jodkaliumkleister 
vermag  sie  für  sich  nicht  zu  bläuen , wohl  aber  bei  Zusatz  von  kleinen 
Mengen  Blutkörperchen  u.  s.  f. 

Durch  Erhitzen  der  Flüssigkeit  an  der  positiven  Elektrode  erfolgt 
eine  reichliche  Sauerstoffentwickelung,  indem  sich  dabei  das  Wasserstoff- 
superox3’d  zersetzt,  ebenso  bei  Zusatz  von  fein  vertheiltem  Platin.  Auch 
dauert  nach  Aufheben  des  Stromes  die  Entwickelung  des  Sauerstoffes  an 
der  positiven  Platinelektrode  noch  längere  Zeit  fort  , da  die  katalytische 
Wirkung  des  Platins  gleichfalls  die  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxyds 
bewirkt. 

Erhöhung  der  Temperatur  verhindert  die  Bildung  grosser  Mengen 
von  Wasserstoffsuperoxyd.  Schaltet  man  daher  in  einen  Stromkreis  zwei 
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Voltameter  ein,  deren  eines  dureli  ein  Wnsserbad  auf  100“  C.  erhitzt  ist, 
so  ist  in  diesem  der  Sauei-stoffverlnst  etwas  kleiner,  und  die  gesummte 
Gasmcnge  etwa  um  2'/jl*roc.  grösser  als  in  dem  anderen  kalt  gehaltenen 
Voltameter.  Indcss  hilden  sich  noch  hei  Erhitzung  von  verdünnter  Schwe- 
felsäure von  1,3  speeif.  (iew.  nuf2ÜO“C.  sowohl  geringe  Mengen  von  Ozon, 
als  auch  von  Wasserstoftsuimroxyd. 

Aue  demselben  Grunde  erhält  man  in  einem  mit  reinem  Wasser  ge- 
füllten Voltameter  etwas  mehr  Sauerstoff,  als  in  einem  gleichzeitig  in  den 
Stromkreis  eingefügten  mit  verdünnter  Säure  gefüllten,  da  sieh  in  letzte- 
rem in  Folge  der  besseren  Leitungsfähigkeit  der  Säure  die  Temperatur 
durch  den  Strom  weniger  erhöht,  als  in  jenem.  Zugleich  bewirkt  auch 
die  Anwesenheit  der  Säure,  dass  das  gebildet«  Wasserstoffsuperoxyd  be- 
ständiger ist,  und  sich  weniger  leicht  durch  die  katalytische  Wirkung  der 
Platinelektroden  zersetzt.  Nach  Meidinger  würde  eine  Säure  vom  S])ecifi- 
Bchen  Gewicht  1,4  am  geeignetsten  sein  zur  Ilervorbringung  grosser  Men- 
gen Wasserstoffsuperoxyd.  Im  günstigsten  Fall  kann  der  durch  die  Bil- 
dung dieses  Körpers  verursachte  Verlust  au  Sauerstoff  bei  einer  Tempe- 
ratur von  20“ C.  bis  des  berechneten  (iasvolums  betragen,  bei  nie- 
deren Temperaturen  wohl  noch  mehr. 

Vermehrung  der  Stromesdichtigkeit,  also  Vergrösserung  der  Intensität 
und  Verkleinerung  der  Oberfläche  der  positiven  Platinelektrode  vermehrt 
die  Menge  des  gebildeten  Wasserstoflsuperoxydes  so  lange,  als  nicht  die 
dadurch  Ijcwirkte  Temireraturerhöhnng  der  Elektrode  das  gebildete  Super- 
oxyd wieder  vernichtet.  Dies  liegt  wohl  darin,  dass  bei  einer  ^össeren 
Stromesdichte  das  Sufxjroxyd  in  derselben  Zeit  auch  in  gi-össerer  Menge 
an  der  Platinelektrode  erscheint,  und  so  durch  die  katalytische  Wirkung 
des  Platins  weniger  schnell  zerstört  wird.  Zugleich  würde  indess  auch 
hierbei  der  gebildete  Sauerstoff  in  weniger  innige  Berührung  mit  dem 
Wasser  kommen  und  unverändert  entweichen.  Es  muss  also  eine  mittlere 
Stromesdichtigkeit  geben,  bei  der  das  Wasserstoffsuperoxyd  in  grösster 
Menge  sich  bildet. 

Vcrtheilt  sich  das  Wasserstoffsuperoxyd  in  der  verdünnten  Säure 
und  gelangt  an  die  negative  Elektrode,  so  kann  es  den  dort  auftretenden 
Wasserstoff  oxydiren,  und  sein  Volum  gleichfalls  vermindern.  Wird  da- 
her ein  mit  frischer  Säure  gefüllter  Wasserzersetzungsapparat  zugleich 
mit  einem  mit  gebrauchter  Säure  gefüllten  Apparat  in  denselben  Strom- 
kreis eingefügt,  so  erhält  man  in  derselben  Zeit  aus  ersterem  mehr  Was- 
serstoffgas,  als  aus  letzterem.  Jo  dichter  der  Strom  au  der  negativen 
Elektrode  ist,  desto  weniger  kommt  das  daselbst  abgeschiedene  Wasser- 
stofigas  mit  dem  Superoxyd  in  Berührung,  desto  geringer  ist  also  die 
Verringerung  seines  Volumens. 

Nach  Schönbein  würde  sich  die  Bildung  des  Ozons  und  Wasser- 
stoffsuperoxyds vielleicht  dadurch  erklären  lassen,  dass  man  annähme,  der 
im  Wasser  befindliche,  inactive,  gewöhnliche  Sauerstoff  zerfiele  bei  der 
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Elektrolyse  in  gleidie  Tlälften  Ozon  (Q)  und  Antozon  (@).  Ein  grosser 
Theil  der  beiden  entgegengesetzten  S.inerstoffmodificntionen  würde  sich 
bei  ihrer  Berührung  mit  einander  sogleich  nach  ihm*  Eiithindnng  zu  ge- 
wöhnlichem Sauerstoff  ausgleichen.  Ein  Theil  des  Ozons  würde  aber 
gasförmig  entweichen,  ein  gleicher  Theil  des  Äntozons  sich  flait-  dem  Was- 
ser zu  Wasserstoffsuperoxyd  vereinen. 

Für  die  Annahme  von  Schönhein  könnte  auch  der  Umstand  spre- 
chen, dass  der  Zusatz  von  Stoffen,  welche  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in 
Berührung  gebracht,  dasselbe  zerstören,  ohne  gleichzeitig  auf  das  Ozon 
zerstörend  einzuwirken,  z.  B.  Chromsäure  und  Uebermangansäure,  bei  der 
Elektrol3’se  der  verdünnten  Schwefelsäure  die  Oznnmenge  vermehrt. 

Nach  dieser  Annahme  müssten  die  Mengen  Ozon  und  Wasserstoff- 
superoxyd, welche  bei  iler  Elektrolyse  des  Wassers  auftreten,  einander 
äquivalent  sein.  Letztere  sind  aber  nach  Meidinger  sehr  viel  bedeu- 
tender. Um  daher  die  Schönbei n’sche  Ansicht  aufrecht  zu  erhalten, 
mü.ssto  nachgewiesen  werden,  dass  eine  grosse  Menge  des  Ozons  durch 
irgend  einen  Grund  nach  seinem  Entstehen  wieder  in  den  gewöhtdichen 
Zustand  zurückgeführt  würde. 

Man  hat  geglaubt,  auch  dem  durch  den  galvanischen  Strom  abge-  176 
schiedenen  Wasserstoff  besondere  stärker  reducirende  Eigenschaften,  als 
dem  gewöhnlich  entwickelten,  (der  aber  nach  den  späteren  Capiteln  ja 
auch  eigentlich  elektrolytisch  abgeschieden  ist,)  beilegen  zu  müssen. 

Herr  Osann  ')  fand,  dass  der  aus  verdünnter  Schwefelsäure  an  einer 
Platinelektrode  erhaltene  Wasserstoff  schwefelsanres  Silberoxj'd  reducire, 
und  ein  Gemisch  von  Eisenchlorid  und  rothem  Blutlaugensalz  bläue. 
Beide  Angaben  sind  von  anderen  Physikern  nifht  bestätigt  worden,  eben- 
sowenig die  .Angabe  Osann’s,  da.ss  eine  negative  Elektrode  von  platinir- 
tem  Platin  nach  ihrer  Beladung  mit  Wasserstoff  bei  der  Elektrolyse  das 
Silborsalz  reducire. 

Wenn  man  dagegen  als  negative  Elektrode  ein  Stück  Bunsen’scher 
Kohle  verwendet,  so  fallt  diese  nach  dem  Gebrauch  Silberlösungen  mit 
schwarzer  Farbe.  Indess  schon  beim  Glühen  derselben  in  gewöhnlichem 
trocknen!  Wasserstoff  zeigt  sie  nach  dem  Erkalten  dasselbe  Verhalten. 
Diese  Erscheinungen  rühren  nach  Magnus  -’)  nur  von  einem  Gehalt  der 
Kühle  an  Schwefeleisen,  schwefelsaurem  Eisenoxyd  und  an  Eisenoxyd  her, 
welche  letzteren  durch  das  Wasserstoffgas  zu  Schwefeleisen  und  metallischem 
Eisen  reducirt  werden,  unil  so  das  Silber  aus  seinen  Lösungen  austlillen. 

Wie  sehr  vorsichtig  man  bei  diesen  Versuchen  verfahren  muss,  zeigt 
auch  folgendes  Experiment  von  von  Babo.  Wurde  ganz  reines  Wasser- 
stoffgas  durch  den  ringförmigen  Baum  zwischen  zwei  concentrisch  inein- 
ander geschobenen  Glasröhren  geleitet,  zwischen  denen  beständig  elektri- 

»)  0»»nn,  Pogg.  Änn.  Bd.  XCV,  8.811,  1886,»  Bd.  XCVI,  S.  510,*  Bd.  XCVII, 

S.  327.*  — ^ Hsgnns,  Pogg.  Ann.  Bd.  CIV,  S.  686.  1888.* 
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Boh*i  Flntladungpii  statt  fanden  (indem  die  Enden  des  indncirten  Drathes 
eines  Inductionsapparates  mit  Stanniolbelegungen  verbunden  wurden,  wel- 
che die  äussere  Oberfläche  der  äusseren  und  die  innere  Fläche  der  inne- 
ren Glasröhre  be<leckten,  vergl.  im  Capitel  Induction);  so  zeigte  das  hin-  * 
durchgegangene  Gas  durchaus  keine  anderen  Eigenschaften,  wie  gewöhn- 
liches Wasserstoftgas.  Sobald  aber  das  Gas  vor  dem  Durchleiten  durch 
eine,  wenn  auch  sorgfältig  gereinigte  Röhre  von  vulcanisirtem  Kautschuk 
hindurchgegangen  wer,  war  es  beim  Austreten  durch  den  Apparat  übel- 
riechenil  und  reducirte  Silherlösungeu;  jedenfalls  in  Folge  der  Bildung 
von  Schwefelverbindungen. 

Ueberdies  vermag  auch  selbst  schon  gewöhnliches  Wasserstofigas, 
welches  auf  der  einen  Seite  eines  zweckmässig  gebogenen  und  allerseits 
geschlossenen  Rohres  durch  Einwirkung  von  verdünnter  Säure  auf  Zink 
entwickelt  winl,  aus  einer  Lösung  von  (’hlorsilber  in  Ammoniak,  die  sich 
am  anderen  Ende  des  Rohres  befindet,  Silber  in  Form  eines  grauen  Nie- 
derschlages, aus  Lösung  von  salpeterssurem  Silberoxyd  in  weissen  Nadeln 
zu  reduciren.  Eine  concentrirte  Lösung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd 
wird  nicht  reducirt,  wohl  aber  eine  solche  mit  drei  Theilen  Wasser  ver- 
dünnte Lösung.  Während  zur  Reduction  dieser  Lösungen  eine  Einwir- 
kung des  Wasserstoffes  bei  höherem  Druck  erforderlich  ist,  wird  essigsau- 
res  Silberoxyd  durch  denselben  schon  bei  gewöbnlichem  Druck  reducirt  '). 
Auch  Quecksilber  wird  in  dei-selben  Weise  schwach  reducirt- 

Auch  Jamin  '■')  hat  versucht,  einen  l'nterschied  zwischen  dem  direct 
aus  Zink,  Wasser  und  Schwefelsäure  und  dem  elektrolytisch  abgeschiede- 
nen Wasserstoff  nachzuweisen.  Beide  Arfen  Wasserstoff  wurden  unter 
einer  Glocke  aufgefangen,  welche  durch  Wasser  abgespent  ist,  das  eine 
kleine  Menge  Salpetersäure  enthält. 

Sodann  wurde  ein  Platindrath  in  die  Gase  hineingestellt,  dessen  unte- 
res Ende  in  der  Sjrerrflüssigkeit  sich  befand.  In  Folge  des  zwischen 
dem  in  der  Sperrflüssigkeit  befindlichen,  und  dem  mit  Wasserstoff  beklei- 
deten Theil  des  Platins,  entstehenden  Stromes  entwickelte  sich  an  dem 
letzteren  Sauerstoffgas , welches  sich  mit  dem  Wasserstoffgas  verband. 
Der  zugleich  andern  im  Wasser  befindlichen  Theile  des  Platins  entwickelte 
Wasserstoff  wurde  durch  die  im  Wasser  befindliche  Salpetersäure  oxydirt." 
Der  elektrolytische  Wasserstoff  wurde  hierdurch  zum  grossen  Theil  ab- 
sorbirt;  der  gewöhnliche  nicht.  — Indess  kann  dieser  Unterschied  sehr' 
wohl  durch  die  Beimengungen  von  Kohlenwassei-stoff  und  Schwefelwas- 
serstoff u.  8.  f.  bedingt  sein , weiche  der  aus  Zink  entwickelte  Wasserstoff 
meist  enthält,  und  welche  sein  elektromotorisches  Verhalten  am  Platin 
wesentlich  ändern  können.  — Ueberdies  verdankt  ja  auch  der  auf  diese 
Weise  entwickelte  Wasserstofl'  seine  Entstehung  eigentlich  einem  elektro- 
Ij'tischen  Processe.  Dass  auch  der  elektrolytische  Wasserstoff  nicht  völ- 


■)  Becltetoff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CX,  S.  312.  1359.*  — D damin, 
Compt.  rciid.  T.  XXXVIII,  p,  443.  1354.' 
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Wirkung  der  Umkehr  des  Stromes. 

Hjr  «bsorbirt  wird , liegt  in  der  durch  die  Sal[ietersHurt‘  im  Wasser  nicht 
ganz  aufgehobenen  Polarisation  der  in  der  Sperrflüssigkeit  befindlichen 
Theile  des  Platindrathes  durch  den  daselbst  entwickelten  Wasserstciff,  wo- 
durch allmälig  der  galvanische  Strom  zwischen  den  verschiedenen  Theilen 
des  Drathes  in  der  Flüssigkeit  und  an  ihrer  01>erfläche  aufhört. 

Kehrt  man  nach  dem  Durchleiten  eines  Stromes  durch  ein  Voltame-  177 
ter  die  Richtung  desselben  um,  so  verbinden  sich  die  jetzt  an  den  Elek- 
troden ausgeschiedenen  Gase  mit  den  schon  daselb.st  vorhandenen. 

Je  grösser  die  eine  oder  andere  Elektrode  ist,  desto  stärker  tritt  diese 
Wiedervereinigung  hervor,  desto  kleiner  wird  also  nach  der  Umkehr  des 
Stromes  die  an  der  betreffenden  Elektrode  ausgeschiedene  Ga.smenge. 

Ala  daher  de  In  Uive  als  Elektroden  einen  bis  auf  seine  Spitze  in 
eine  Glasröhre  eingeschmolzenen  Platindrath  (eine  sogenannte  Wolla- 
ston’sche  Spitze)  und  eine  sorgfältigst  gereinigte  Platinplntte  brauchte, 
so  erhielt  er : 

1.  Platte  negativ  100  Cubikcentimeter  Wasserstoff, 

Drath  positiv  >50  , „ Sauerstoff, 

und  nach  der  Umkehr  des  Stromes: 

II.  Drath  negativ  41  Cubikcentimeter  Wa.sserstoff, 

Platte  positiv  Ifi  „ ,.  Sauerstoff. 

Hier  hatte  sich  also  ein  Theil  des  Sauerstoffs  mit  dem  auf  der  Platte 
condensirten  Wasserstoff  verbunden. 

Bel  der  umgekehrten  Verbindung  verschwindet  schon  bei  der  ersten 
Schliessung  ein  Theil  des  an  der  grossen  positiven  Elektrode  in  geringer 
Dichtigkeit  abgeschiedenen  Sauerstoffs  unter  Bildung  von  Wasserstoffsu- 
peroxyd; das  Verhältniss  der  Gase  an  beiden  Elektroden  ist  hier  schon 
nicht  das  richtige. 

Bei  Umkehrung  des  Stromes  wird  hier  die  Wasserstoffmenge  verrin- 
gert, da  sich  ein  Theil  derselben  auf  Kosten  des  Wasserstoffsuperoxydes 
oxydirt.  — So  erhielt  de  la  Rive  ')• 

I.  Platte  positiv  S Cubikcentimeter  Sauerstoff 
Drath  negativ  20  n n Wasserstoff 

und  nach  Umkehr  des  Stromes: 

II.  Drath  positiv  10  . „ Sauerstoft', 

Platte  negativ  15'/j  „ „ Wasserstoff. 

Wendet  man  eine  Elektrode  von  Platinseh wamm  einer  anderen  von 
Platinblech  gegenüber  an,  so  wird  beim  ersten  Durchleiten  des  Stromes 
ein  Theil  des  am  Schwamm  auftretendon  Gases  absorbirt,  und  es  dauert 
eine  Zeit,  bis  an  demselben  Gasblaseu  sich  entwickeln.  Beim  Umkehren 


>)  De  Is  Kive,  Archive«  T.  1,  p.  2UI,  ls41;*  Hogg.  Ann.  Bd  I.IV,  S.  381.* 
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der  Stromesrichtung  ist  dann  in  F’olge  der  katalytischen  Wirkung  des 
Schwammes  die  an  demsell)en  erscheinende  Gasmenge  bedeutend  ver- 
ringert ’). 

178  Leitet*)  man  in  schneller  Aufeinanderfolge,  etwa  mit  Hülfe  eines 
Inductionsapparates,  Striime  von  entgegengesetzter  Richtung  durch  ein 
Voltameter,  so  wächst  die  in  einer  gegebenen  Zeit  entwickelte  Menge  des 
Knallgases  nicht  proportional  der  Anzahl  der  Ströme,  da  sich  dann  die 
an  derselben  Elektrode  nacheinander  erscheinenden  Gase  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  stets  wieder  miteinander  verbinden.  Je  grösser  hierbei  die 
Oberfläche  der  Elektroden  ist,  desto  vollständiger  geschieht  diese  Wie- 
dervereinigung, und  desto  weniger  (Jas  erhält  man;  so  namentlich  auch 
bei  Anwendung  von  Platinschwaram  - Elektroden. 

Ist  eine  als  negative  Elektrode  dienende  Platinelektrode  längere  Zeit 
vor  dem  Einsenken  in  der  Luft  gewesen,  so  vergehen  oft  einige  Secun- 
den,  ehe  an  ihr  der  Wasserstoff  erscheint,  da  erst  der  an  ihr  condensirte 
Sauerstoff  oxydirt  werden  muss.  Als  positive  Elektrode  angewandt,  lässt 
sie  sogleich  den  an  ihr  entwickelten  Sauerstoff  entweichen.  An  ganz  voll- 
kommen gereinigten  Platinplatten  bemerkt  man  gerade  das  Gegeutheil, 
es  erscheint  sogleich  Wasserstoffgas,  erat  nach  einigen  Secunden  Sauer- 
stoffgas. De  la  Rive*)  nimmt  zur  Erklärung  dieser  Erscheinungen  an,  auf 
der  Oberfläche  des  Platins  bilde  sich  eine  dünne  Oxydschicht.  Es  scheint 
aber  dies  doch  nicht  unbedingt  nöthig,  da  die  bisher  betrachteten  Er- 
scheinungen alle  durch  die  auf  den  Platten  condensirten  Gasschichten  und 
die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  und  Ozon  erklärbar  sind.  (Vergl. 
auch  §.  184.) 

179  Fängt  man  die  bei  der  Elektrolyse  des  Schwefelsäuren  Wassers  in 
dem  Apparat  Fig.  115  erzeugten  (Jase  in  einer  über  beide  Platinelektro- 
den gestülpten  Glasglocke  auf,  und  lässt  sie  längere  Zeit  mit  dem  Wasser 
in  Berührung,  so  bemerkt  man  bald  eine  Abnahme  ihres  Volums,  selbst 
wenn  sic  nicht  unmittelbar  mit  den  Platinplatten  in  Berührung  kommen, 
sondern  von  diesen  noch  durch  eine  Scliicht  Wasser  getrennt  sind.  Dies 
findet  selbst  bei  Benutzung  von  schwefelsaurem  Wasser  von  1,3  specif. 
Gewicht  statt,  welches  verhältnissmässig  sehr  wenig  Knallgas  löst*).  — 
Zuweilen  geschieht  diese  Resorption  schon,  wenn  nach  Aufhebung  des 
Stromes  noch  einzelne  Sauerstoffbinsen  sich  an  der  positiven  Elektrode 
entwickeln^).  Zum  Gelingen  dieses  Wrsuches  muss  indess  die  Oberfläche 
der  Elektroden  vollkommen  gereinigt  sein,  z.  B.  durch  Waschen  mit 
Schwefelsäure,  Kalilauge,  Wasser  und  starkes  Glühen. 

Bei  Anwendung  von  platinirten  Platinplatten  geschieht  die  Resorp- 
tion viel  schneller. 

')  K.  Becquerel,  ArchivesT.  I,  p.  393.  1H4 1.* — *)  De  le  Ri  ve,  Compt.  rend.  T.  IV, 
p.  835,  1H37;*  Pogg.  Ann.  Bd.  X1.I,  S.  153.  — *)Idem,  Pugg.  Aun.  Bet.  LIV,  S.  387.*  — 
*)  Jacob i,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXX,  S.  105.*  — Pogg.  Ann.  Bd.  LXX,  S.  201.* 
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Wiedervereinigung  der  Gaee. 

Unter  Kxploaion  ’)  findet  die  Wiedervereinigung  der  Gase  statt,  wenn 
man  eine  Säule  von  50  Elementen  zu  ihrer  Entwickelung  benutzt,  und 
als  Elektroden  folgende  Metalle  verwendet: 

Positive:  Platin,  negative:  Platin,  Kohle,  Eisen,  Blei, 

„ Blei,  Eisen,  „ Platin  oder  Kohle. 

Die  Explosion  findet  nicht  statt,  wenn  man  Elektroden  verwendet  von: 
Positive:  Platin,  negative:  Kupfer,  Zink,  amalg.  Zink, 

„ Eisen,  „ Blei  oder  Messing, 

, Blei,  , Eisen, 

oder  wenn  die  positive  Elektrode  aus  einem  den  Sauerstoff  absorbirenden 
Stoff,  Kupfer,  Zink,  Kohle  besteht. 

Ist  das  Wasser  im  Voltameter  nicht  sauer,  und  besteht  die  positive 
Platte  aus  Platin,  die  negative  aus  Platin,  Kohle,  Eisen,  Kupfer,  so  vereinen 
sich  bei  fortdauerndem  Strom  die  Gase  langsam  oberhalb  der  Elektroden, 
während  sich  unten  das  Wasser  noch  zersetzt,  so  dass  die  Glocke  stets  ein 
gleiches  Gasvolnm  enthält. 

Die  Ursache  dieser  allmäligen  Wiedervereinigung  der  Gase  ist  die 
Oxydation  des  Wasserstoffs  durch  das  gleichzeitig  gebildete  Wasserstoff- 
superoxyd und  Ozon , so  wie  die  katalytische  Wirkung  der  Elektroden, 
welche  bei  platinirtem  Platin  besonders  stark  hervortritt.  Vielleicht  möchte 
noch  die  durch  die  starken  Ströme  bewirkte  Tem|>ernturerhöhung  der 
Elektroden  die  Wiedervereinigung  der  Gase  befördern. 

Enthält  das  zwischen  Platin-  oder  Goldelektroden  elektrolysirte  Was-  180 
scr  Luft,  so  verbindet  sich  der  Stickstoff  derselben  mit  einem  Theil  des 
an  der  positiven  Elektrode  gebildeten  Ozons  zu  Untersalpetersäure  und 
Salpetersäure,  welche  sich  in  dem  umgebenden  Wasser  löst,  und  bei  Be- 
rührung mit  dem  an  der  negativen  Elektrode  auftretenden  Wasserstoff 
Ammoniak  bilden  kann.  Völlig  durch  Auskochen  von  Luft  befreites  Wasser 
gieVit,  wie  Bucholz,  Grüner  und  Davy  nachgewiesen,  niemals  derartige 
Erscheinungen  *),  welche  frühere  Beobachter  zu  dem  Glauben  veranlassten, 
dass  die  Elektricität  aus  dem  Wasser  eine  Säure  und  Basis  tnlden  könnte^). 
Diese  Meinung  wurde  auch  häufig  dadurch  hervorgerufen,  dass  das  elek- 
trolysirte Wasser  kleine  Mengen  von  Salzen  enthielt,  welche  gleichfalls 
durch  den  Strom  zersetzt  wurden.  .Schon  in  Achatbechem  oder  Glasröh- 
ren. oder  hei  Mengung  mit  F’eldspath  und  Beryll  nimmt  das  Wasser  ge- 
nügende Mengen  von  diesen  scheinbar  unlöslichen  Stoffen  auf,  um  an  den 
Elektroden  die  aus  ihrer  Zersetzung  herVorgehenden  Säuren  und  Basen 


')  Berlin,  Compt.  rend.  T.  Xi.V , p.  820;*  Pogg.  Ann.  Bd.  CII,  S.  635.*  — 
•)  Bucholz,  Gilb,  Ann.  Bd.  IX,  8 452,  1801  ;*  Ünvy,  Phil.  Tr«n«.  1807,  p.  l;*Oilh. 
Ann.  Bd.  XXVIll,  8.  1;*  Grüner,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXIV,  8.  85.  1806.*  — »)  Pfnff, 
Gilb.  Ann.  Bd.  Vll,  8.  579;*  Simon,  Gilb.  Ann.  Bd.  VIII,  8.  86;*  Arnim,  ibid.  8. 
182;*  Deeormes,  Ann.  de  Cbiro.  et  de  Phys.  T.  XXXVII,  p.  808;*  Gilb.  Ann. 
Bd.  IX,  8.  28,*  auch  Nicholson,  Carliale,  Pacchiani,  Brugnatelli  o.  Andere. 
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abznsfheiden.  ln  GvpsKelaBsen  nimmt  die  Menge  jener  wegen  d r 

leichteren  Löslichkeit  des  Gypse«  bedeutend  zu,  « ährend  M asser  m reinen 
fioldlsxhern  elektrolysirt  nur  die  reinen  (iase  Wasserstoff  und 

i>.  _ Wird  iler  Wasserzersetzungsapparat  durch  eine  ‘ 

Membran  oder  Fleisch  bei  der  Elektrolyse  in  zwei  Abtheilungen  ge  ei 
so  geben  die  in  den  thierischeii  Geweben  enthaltenen  Salze  (Chlornatnun  ) 

- stets  zu  Säure-  und  Alkalibiblung  \ eranlassung. 

ISl  Sind  dem  Wasser  brenzliche  Oele  beigeraengt,  so  entsteht  dur 

Einwirkung  der  bei  der  Elektrolyse  entwickelten  Gase  auf^  lese  en  an 
negativen  Elektrode  Kohlenwasserstoff,  an  der  positiven  Kohlenoxj 

Ist  Ammoniak  im  Wasser  enthalten,  so  bildet  sich  an  der  posi  i 
Elektrode  Stickstoff,  auch  wohl  Salpetersäure,  indem  das  Amnionia 
den  daselbst  nusgeschiedenen  Sauerstoff  oxylirt  wird. 

Setzt  ninn  zu  dem  der  Elektrolyse  uiiterworfeiieii  sauren  Wasser  ein- 
fache, nicht  zersetzbare  Körper,  z.  H.  Chlor,  Brom,  Jod,  so  vereinig 
sich  mit  dem  an  der  negativen  Elektrode  abgescliicdenen  M asseretoff 

Chlor-,  Brom-,  Jodwasserstoff’)  und  man  bemerkt  an  jener  Elektrode 
oder  nur  eine  selir  Hchwache  GaHentwickelung.  1^*'^ 

Wasser  Chlorwasserstoffsäure  gebildet,  so  wird  nachher  nuc 
und  es  erscheint  allmälig  wieder  M asserstoff  an  der  nega  iven 
An  der  positiven  Elektrode  bildet  sich  dann  auch 

Broinwasser  und  Jodwasser  geben  nur  Bromsäure  und  Jodsaur  , 
nicht  aber  die  höheren  Verbindungsstufen  mit  dem  Sauerstott  ). 

Enthält  das  Wasser  Salpetersäure  oder 
auch  durch  diese  der  Wasserstoff  unter  Bildung  von  “ ^ ^ j. 

“der  von  Manganoxydhydrat,  welches  sich  bei 

in  der  umgebmiden  Flüssigkeit  löst,  und  unter 
der  Entfärbung  zu  Wasser  oxydirt.  Je  concentnrter  jene  Sauren 
desto  geringer  wird  die  Gaseutwickelung* 

Wendet  man  bei  der  Elektrolyse  des  reinen  oder 
Wassers  statt  der  Gold-  und  Platinelektroden,  Platten  J 

d’rbaren  Metallen  als  positive  Elektroden  an,  so  werden  dieselben  durch 
deu  auftretenden  ozonisirten  Sauerstoff  oxydirt. 

. Senkt  man  z.B.  in  reines  Wasser  Silberdräthe  als  Elektroden  so  wird 

POHitive  Drath  schwarz  durch  Bildung 

das  Wasser  geringe  Beimengungen  von  Salzen,  so  lost  sich  dasei 
«•»  wenig  Silber  durch  die  gleichzeitig  mit  dem  Sauerstoff  abgeschiedene 
f «re  und  gingt  so  alluiäfig  an  die  negative  Elektrode,  wo  es  sich  in 
‘ e’*dritiHchen  Formen  und  Nadeln  aiisetzt. 
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Kujiferpiatteii  gehen  hii  der  positiveji  Elektrode  gar  kein  Gas,  son- 
dern überziehen  »ich  mit  schwarzem  Kupferoxyd,  welches  sich  nur  schwer 
in  der  umgebenden  Säurt?  auflöst.  Bleiplatten  überziehen  sich  in  reinem 
Wasser  mit  Bleioxyd,  in  schwefelsaurein  mit  schwefelsaurem  Bleioxyd  '). 
Autimonplatteu  bedecken  sich  mit  Suboxyd.  Ein  Stück  Kohle  als  positive 
Elektrode  oxydirt  sich  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Kohlen- 
oxydgas. I 

In  allen  diesen  Fällen,  wenn  man  z.  B.  in  den  Stromkreis  zugleich 
mehrere  Voltameter  mit  Kupfer-,  Zink-  und  Platinelektrodou  einschaltet, 
bleibt  die  entwickelte  Wa.sserstofl'mcnge  vollkommen  die  gleiche;  ein  Be- 
weis, dass  diese  Erscheinungen  nur  secundär  sind,  und  die  Stoffe  der 
Elektroden  auf  den  reinen  Vorgang  der  Elektrolyse  keinen  Einfluss  halten 

Der  bei  der  Elektrolyse  abgeschiedene  Wasserstoff  verbindet  sieh  183 
auch  zuweilen  mit  der  negativen  Elektrode.  Besteht  dieselbe  aus  Anti- 
mon, so  bildet  sich  braunschwarzer  .\ntimonwasserstoff , besteht  sie  aus 
Tellur,  so  bildet  sich  Tellurwasser.stoft',  welcher  sich  in  dem  umgebenden 
W'asser  mit  rother  Farbe  löst.  Kommt  die  Lösung  sodann  mit  dem  an 
der  positiven  Elektrode  nusgeschiedenen  .''anerstoff  oder  Wasserstoftsuper- 
oxyd  in  Berührung,  s<i  wird  der  Wasserstoft'  zu  Wasser  oxydirt,  und  das 
Tellur  scheidet  sich  in  braunen  Flocken,  untermischt  mit  metallglänzenden 
Blättchen*)  aus,  welche  man  früher  fälschlich  für  Tcllurwasserstoff  *)  ansah. 

Ein  Stück  Selen  und  Schwefel,  um  welches  der  als  negative  Elektrode 
dienende  Platindrath  gewickelt  ist,  verbindet  sich  nach  Magnus  in  ähn- 
licher Weise  mit  dem  Wasserstofl'  zu  Selenwasserstofl’  und  Schwefelwas- 
serstoflf,  welche  gleichfalls  einen  gelben  oder  rothen  Niederschlag  von 
Schwefel  und  Selen  absetzen. 

Die  Bildung  anderer  Wasserstoffverbindungen,  von  Platin,  Gold,  Sil- 
ber, Kupfer,  Zink,  Zinn  u.  s.  f.  hat  sich  nicht  bestätigt. 

Auch  Elektroden  von  edlen  Metallen  werden  bei  der  Elektrolyse  des  184 
Wassers  verändert. 

Als  Brugnatclli  *)  vermittelst  zweier  Golddräthe  den  Strom  einer 
Säule  durch  saures  Wasser  leitete,  schwärzte  sich  namentlich  die  nega- 
tive Elektrode,  so  dass  er  die  Bildung  eines  Goldhydrürs  vermuthotc. 
ln  Natronwasser  wurden  beide  Elektroden  schwarz. 

Ebenso  fand  Poggendorff •>),  wenn  er  vermittelst  seiner  Wippe 
(siehe  Polarisation)  Ströme  in  derselben  Richtung  in  schneller  Aufeinan^ 
derfolge  durch  ein  Voltameter  mit  Platinplatten  leitete,  dass  sich  entspre- 


')  Po ggc n rio  rf f , Pop;;.  Ann.  ltd.  MV,  S.  — S)  Fanulay,  K.vp.  Res.  .Scr. 

VII,  SOS.*  — »)  Magnii»,  Pogp.  Ann.  Bd.  XVII,  8.  521.  IS2!t.*'  — <)  Ritter, 

Münchener  Denk-ehriften  ISOS.  8.  210;  Oavy,  Phil.  Trans.  IHIO.  p.  27;*  Gilb. 
Ann.  Bd.  XXXVH,  .S.  49.*  — 5)  Brugnatelll,  .Ionrn.de  Phys.  T.  I.XII,  p. 309, 1806;* 
Gilh.  Ann.  Bd,  XXlll,  .S.  194.*  — *)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXI , S.  605. 
1844.* 
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chend  die  Platte,  an  der  der  W.asserst off  erschien,  mit  pulverförmigem 
Platin  bedeckte. 

Leitet  man  nach  de  la  Uive*)  schnell  ihre  Richtung  wechselnde 
Ströme,  die  etwa  durch  einen  Inductiunsapparat  erzeugt  werden,  durch 
ein  Voltameter  mit  Elektroden  von  Platinblech,  so  bedecken  sich  letztere 
allmälig  mit  pulverförmigem  Platin.  — Schneller  als  Platin  werden  üold- 
oder  Palladiumelektroden  verändei*t,  von  denen  die  ersteren  sich  mit  einer 
gelbbraunen,  letztere  mit  einer  bläulichen  pulverigen  Schicht  bedecken.  In 
Knallgas  hineingebracht,  bewirken  die  mit  solchen  UeberzUgen  versehenen 
Platten  augenblicklich  eine  Detonation  (bei  Gold  erst  bei  einer  Tempe- 
ratur von  50®  C.).  Unter  dem  Polirstabl  nehmen  dieselben  wiederum  völ- 
lig den  Metallglanz  an.  Elektroden  von  Kupfer,  Silber,  Blei  verhalten 
sich  ähnlich. 

De  ladtive  schreibt  diese  Desaggregation  der  Metalle  einer  abwech- 
selnden Oxydation  und  Reductiou  derselben  durch  die  unmittelbar  nach 
einander  an  ihnen  erscheinenden  Gase  Suuorstoff  und  Wasserstoff  zu.  Da 
indess  auch  bei  gleichgerichteten  Strömen,  und  zwar  namentlich  an  der 
negativen  Elektrode,  dieselbe  Erscheinung  beobachtet  wird,  so  scheint  die 
Zertheilung  der  Elektroden  einer  eigenen  mechanischen  Wirkung  des 
Stromes  zugeschrieben  werden  zu  müssen,  wie  sie  sich  auch  z.  B.  beim 
Uebergang  der  Elektricität  aus  Platinspitzen  in  den  fast  luftleeren  Raum 
der  G eisler'schen  Röhren  (vgl.  das  Capitel:  Induction)  beobachten  lässt. 

185  Sehr  eigenthumliche  Erscheinungen  beobachtet  mau  bei  der  Zer- 
setzung von  Wasser  unter  Anwendung  einer  Elektrode  von  Quecksilber. 

Diese  Erscheinungen  sind  zuerst  von  Henryk),  Hellwig®)  und  von 
Gerboin^)  beobachtet  worden. 

Die  einfachste  Form,  in  der  sie  sich  darstellen,  ist  wohl  folgende: 

Bringt  ®)  man  einen  Tropfen  Wasser  auf  reines  Quecksilber,  welches 
mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  verbunden  ist,  und  taucht  in  das  Was- 
ser einen  als  positive  Elektrode  dienenden  Drath,  so  zieht  sich  der  Tro- 
pfen zusammen  und  seine  Form  nähert  sich  mehr  als  vorher  der  Kugel- 
gestalt. Kehrt  man  aber  die  Pole  um,  so  breitet  sich  der  Tropfen  auf 
dem  Quecksilber  aus.  — Legt  man  auf  den  Wassortropfen  eine  an  einer 
Wage  hängende  Metallplatte,  durch  welche  der  Strom  in  den  Tropfen  ge- 
leitet wird,  so  hebt  und  senkt  sich  dieselbe  bei  entsprechend  wechselnder 
Stromesrichtung.  Der  Grund  hiervon • liegt  allein  darin,  dass  im  ersten 
Fall  durch  den  am  Quecksilber  aus  dem  Wasser  elektrolytisch  abgeschie- 
denen Wasserstoff  die  stets  etwas  oxydirte  Oberfläche  desselben  völlig 


*)  De  la  Kive,  Gompt.  rend.  T.  IV,  p.  S35,  IH37;*  Bibi,  univ.,  T.  XIV,  p. 
375;  PoRg.  Ann.  Bd.  XLI,  S.  1.56;*  Bd.  XLV,  S.  421.*  — Henry,  Niehol«. 

Journ.  Bd.  IV,  8.223;  Gilb.  Ann.  Bd.  VI.  8.370.  1800.*  — S)’HcUwig, 
Gilb.  Ann.  Bd.  XXXIT,  8.  289.*  — Getboin,  Ann.  de  Chiin.  T.  XLI,  p.  19B;’ 
Gilb.  Ann.  Bd.  XI,  8.  340.  1801.*  — Erman,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXXII,  8.  261. 

1809.* 
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metallisch  wird,  und  sich  so  die  Adhäsion  des  Wassers  an  das  Quecksil- 
ber vermindert,  iin  zweiten  Fall  der  am  Quecksilber  erscheinende  Sauer- 
stoff des  Wassers  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  oxydirt,  und  die  Adhä- 
sion des  Wassers  dadurch  zuniniint,  — Dass  dies  Phänomen  ganz  secundär 
ist,  und  durchaus  nicht  direct  mit  der  Bewegung  der  Klektricität  zusam- 
menhängt,  ersieht  man  daraus,  dass  es  sich  sehr  gut  ganz  ohne  Anwen- 
dung der  Elektricität  hervorbringen  lässt  ')■ 

Bringt  man  z.  B.  in  den  Wassertropfeu  auf  dem  Quecksilber  ein  Kry- 
stallkömchen  von  unterschwefligsaurem  Natron,  so  wird  hierdurch  die  Ober- 
fläche des  Quecksilbers  wie  durch  den  elektrolytischen  Wasserstoff  desoxy- 
dirt,  und  die  Zusammenziehung  des  Wassert ropfeus  tritt  ein.  Dagegen  wird 
durch  Hinzufügen  von  Chromsäure  zum  Wasser  das  Quecksilber  oxydirt, 
es  belegt  sich  mit  einer  Schicht  von  Quecksilberoxydul  und  Chromoxyd 
und  eine  Ausbreitung  des  Tropfens  zeigt  sich  demgemäss. 

Bringt  man  einen  Quecksilbertropfen  in  verdünnte  Schwefelsäure,  und 
verbindet  ihn  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule,  so  breitet  er  sich  gegen 
die  in  die  Schwefelsäure  zur  Seite  des  Tropfens  gesenkte  negative  Elek- 
trode hin  aus,  indem  er  sich  dort  mit  einer  .Schicht  von  Oxydul  überzieht. 
Das  letztere  verbindet  sich  mit  der  Schwefelsäure  zu  schwefelsaui'em 
Salz;  die  Oxydhülle  bricht,  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  wird  blank, 
und  es  zieht  sich  wieder  zusammen,  um  durch  Bildung  einer  neuen 
Oxydhülle  sich  wieder  auszudehuen  u.  s.  f.  Dabei  geräth  danu  das  Queck- 
silber in  regelmässige  Oscillationen.  Zugleich  findou  Wirbel  in  der  Säule 
statt,  welche  von  der  negativen  Elektrode  zum  Quecksilber,  und  von  da  zu 
beiden  Seiten  zurück  zur  Elektrode  fliessen.  . 

Ganz  ähnliche  Wirbel  '•*)  erhält  man  auch  ohne  Anwendung  des  gal- 
vanischen Stromes,  wenn  mau  z.  B.  auf  eine  Seite  von  Quecksilber,  welches 
sich  unter  verdünnter  Schwefelsäure  befindet,  ein  Stückchen  dopj»eltchrom- 
sauren  Kalis  bringt.  Das  Quecksilber  verlängert  sich  gegen  den  Krystall 
unter  Oxydation,  springt  wieder  zurück,  und  das  Wasser  geräth  in  Wirbel. 

Giesst  man  in  ähnlicher  Weise  auf  Quecksilber  einen  Tropfen  Sal- 
petersäure (mit  1 Vol.  Wasser),  so  breitet  er  sich  aus,  indem  er  die 
Quecksilberuberfläche  oxydirt.  Taucht  man  aber  einen  Eisendrath  durch 
die  Säure  in  das  Quecksilber,  so  zieht  sich  dieselbe  zusammen,  indem  nun 
durch  den  zwischen  Eisen  und  Quecksilber  entstehenden  Strom  an  letzte- 
rem Wasserstoff  entwickelt  wird,  und  seine  Obei-flächo  sich  reinigt, 

Uebergiesst  man  Quecksilber  eine  Linie  hoch  mit  Kochsalzlösung, 
und  bringt  darauf  einen  kleinen  Krystall  von  Kupfervitriol,  so  wird,  wetin 
man  einen  Drath  von  Eisen  (Kupfer,  Blei  oder  Wismuth)  durch  die  Salz- 
lösung in  das  Quecksilber  taucht,  seine  Oberfläche  (durch  den  entwickelten 
Wasserstoff)  blank,  und  der  Vitriolkrystall  geräth  in  wirbelnde  Bewegun- 
gen. Er  löst  sich  dann  viel  schneller,  als  ohne  den  Drath,  indem  die  bei 
seiner  Auflösung  ilm  umgebende  Lösung  durch  den  Strom  jeden  Moment 


J)  Psalzow,  I’ogg.  Aiin.  Bd.  OlV,  S.  419.  185».*  — Paslzow,  1.  c. 
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zersetzt  und  entfernt  wird,  das  Kupfer  derselben  zuin  Quecksilber,  die 
Säure  und  der  Sauerstoff  zum  Dratli  sich  wenden  '). 

Man  rechnete  diese  nur  secundär  durch  die  oxydirenden  und  re- 
durirenden  Wirkungen  der  durch  den  Strom  abgeschiedenen  Bestaud- 
theile  des  Wassers  hervorgerufenen  Erscheinungen  früher  unmittelbar 
zu  den  directen  Wirkungen  des  Stromes,  legte  ihnen  deshalb  grosse 
Wichtigkeit  bei , und  verfolgte  sie  nach  allem  Richtungen.  Die  vielen 
in  dieser  Beziehung  angestellten  Versuche , bei  denen  man  die  Elektro- 
den in  verschiedener  Weise  nelwn  Quecksilbertropfen  eintauchte,  ha- 
ben jetzt  durch  ihre  einfache  Erklärung  viel  von  ihrer  Bedeutung  verloren. 
Es  genüge  deshalb,  nur  noch  die  folgenden  in  ihrer  äusseren  Erscheinung 
interessanten,  auf  dieselben  Ursachen  zurückzuführenden  Experimente  zu 
erwähnen. 

Füllt  *)  man  eine  horizontale  (ilasröhrc  von  */j  Linie  Dicke  mit  sau- 
rem Wasser,  und  bringt  in  die  Mitte  einen  etwa  3 bis  4 Linien  langen 
Quei'ksilbertropfen , so  breitet  er  sich  beim  Hindurchleiten  des  Stromes 
gegen  die  negative  Elektrode  hin  aus.  Das  saure  Wasser  drängt  sich 
zwischen  die  Wände  der  Röhre  und  das  Quecksilber.  Beim  Oeffnen  des 
Stromes  tritt  das  Quecksilber  zum  Theil  wieder  zuiück.  Lässt  man  den 
Strom  länger  geschlossen , so  rückt  das  Quecksilber  immer  mehr  gegen 
die  negative  Elektrode  vor,  und  zieht  sich  von  der  positiven,  wo  es  blank 
bleibt,  zurück.  Es  platzt  dann  auch  die  Oxydschicht  an  der  Seite  des 
Tropfens  gegen  die  negative  Elektrode  hin,  wenn  sie  eine  gewisse  Dicke 
erreicht  hat,  und  das  Quecksilber  springt  zum  Tropfen  zusammen,  der 
aber  jetzt  der  negativen  Elektrode  näher  liegt  als  vorher.  Dann  beginnt 
das  Spiel  von  Neuem  u.  s.  f.  So  wandert  das  Quecksilber  alliuälig  zur 
negativen  Elektrode,  während  das  Oxyd  am  Glasrohr  häügen  bleibt. 

Füllt’)  man  entsprechend  ein  U förmiges  Rohr,  dessen  Schenkel  resp. 
0,5  und  0,1  Zoll  Durchmesser  haben,  mit  Quecksilber,  giesst  auf  dieses 
in  dem  engeren  Schenkel  Wasser  und  berührt  das  Quecksilber  im  weitoi-en 
Schenkel  mit  dem  positiven,  das  Wasser  iin  engeren  mit  dem  negativen  Lei- 
tungsdrath,  so  steigt  das  Quecksilber  in  letzterem,  da  seine  Oberfläche  sich 
oxydirt,  und  nicht  mehr  wie  vorher  die  Capillardepressiou  zeigen  kann.  — 
Es  ist  nicht  begründet,  wenn  man  hierin  den  Beweis  dafür  finden  wollte, 
dass  die  Capillaritätserscheinungen  durch  Elektricität  liedingt  seien. 

Giesst  man  in  die  Biegung  eines  6 bis  9 Linien  weiten  U förmigen 
Glasrohres  reines  Quecksilber,  auf  dieses  in  beiden  Schenkeln  des  Roh- 
res verdünnte  Schwefelsäure  oder  Wasser,  und  senkt  in  letztere  Platin- 
oder Golddräthe,  die  mit  den  Polen  der  Säule  verbunden  sind,  so  dient 
das  Quecksilber  in  dem  mit  dem  positiven  Pol  verbundenen  Schenkel  als 

■)  Klinge.  Pogg.  Ann.  Bd.  VIII,  .S.  107,  IS'ifi.'  Aehnliche  Kmcheiniingen  »uch 
Bd.  XV,  8.  !i5,*  Bd.  XVI,  S.  304,  Bd.  XVII,  8.  472.'—  >)  Krm»n,  1.  c.  — *)  Drsper, 
Phil.  Mag.  [3]  T.  XXVI,  p.  185.  1845i*  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVII,  8.284.*  — *)  Ger- 
hoin,  I.  c. 
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negative  Elektrode.  Es  entwickelt  sicli  nn  dem8ell>en  Wasserstoff  und 
es  bleibt  blank.  Zugleich  tanzen  Sngespäne,  <iie  in  dem  Wasser  dan“il>er 
vertheilt  sind,  auf  nnd  ah.  In  dem  anderen  Schenkel,  wo  das  Quecksilber 
als  positive  Elektrode  dient,  oxydirt  es  sich,  seine  Oberfläche  wird  flacher, 
und  es  flndet  keine  Bewegung  der  Sägespäne  statt.  So  wie  man  den 
Platindrath  in  letzterem  Schenkel  bis  auf  das  Quecksilber  senkt,  laufen 
alle  Sägespäne  plötzlich  zum  Berührungspunkt  hin,  iitid  häugen  sich  an 
den  Drath.  So  wie  man  den  Drath  hervorhebt,  fliehen  plötzlich  wieder 
die  Späne  nach- allen  Seiten. 

In  engen  Köhren  von  */<  Zoll  Durchmesser  bleibt  das  Quecksilber 
unter  einem  als  negative  Elektrode  dienenden  Platindrath  unbeweglich, 
indem  es  sich  oxydirt.  Unter  dem  positiven  Drath  reinigt  sich  seine  Olx-r- 
flächc  durch  den  an  ihr  abgeschiedenen  Wasserstoff,  und  krümmt  sich, 
während  das  Wasser  zwischen  das  Glas  und  Quecksilber  dringt.  SO^ht 
der  positive  Platindrath  nur  */4  Uinie  von  der  Oberfläche  des  Quecksilbers 
ab,  so  steigt  seine  Oberfläche  hei  der  Krümmung  bis  zum  Drath  hinauf, 
indem  seine  Olterfläche  blank  wird  und  sich  ahrnndet.  hio  wie  es  den 
Drath  berührt  hat,  flillt  es  wieder  hiimh,  indem  jetzt  auch  die  OI>er- 
flä(!he  im  anderen  Schenkel  oxydirt  wird.  Dann  steigt  ns  wieder  hinauf 
u.  8.  f.,  so  dass  dos  ganze  Quecksilber  in  der  Röhre  in  lebhafte  Oscilla- 
tionon  geräth  ■). 


II.  Elektrolytische. s Gesetz. 


Setzt  man  andere  aus  zwei  Elementen  zusammengesetzte  Körper,  als  187 
Wasser,  der  Einwirkung  des  galvanischen  .Stromes  aus,  so  verhalten  sie 
sieh  je  nach  ihrer  Zusammensetzung  verschieden.  Bringt  man  flüssige 
schweflige  .Säure,  SO,,  geschmolzene  wasserfreie  Schwefelsäure,  SO.„  Bor- 
säure, BO.|,  Chlorphosphor,  P(  llj,  Chlorsch wefel,  SCd.,,  Chlorkohlcnstoff,  C^Gl*, 
Zinnchlorid,  Sn  Gl,,  Dreifach-Ohlorarseuik,  As  Gl,,  Fünffach-Chlorantimon, 
SbO,,  eine  ganze  Reihe  organische  Verbindungen  u.  s.  f.,  in  ein  ü-för- 
mig  gebogenes  Rohr,  taucht  in  beide  .Schenkel  desselben  Platindrüthe 
hinein,  welche  mit  den  Polen  einer  galvanischen  Säule  verbunden  sind,  so 
findet  keine  Zersetzung  statt '^).  Elxuisowenig  bi'inerkt  man  an  einem  in 
den  Stromkreis  eingeschalteten  Galvanometer  auch  nur  die  geringste  Ab- 
lenkung der  Magnetnadel. 


*)  Lin-rstnr  «usser  ücn  schon  citirtcn  Ahhnnrtlmißcn : Ilcrschrl,  Thil.  Tran». 

IS24.  T.  I,  p.  162;*  Ann.  de  Chim.  et  de  Plivs.  T.  XXVIII,  p.  2S0;*  Srhargi;.  Junrn. 
iW.  XLIV,  8.  191;  Pfuff,  Scliwgg.  Journ.' B.I.  XI.VIII , 8.  190;*  ScUweigger, 
ihid.  S.  324  ;•  Nohili,  ibid.  Bd.  UV,  8.  45.  IS2H  ;*  S^ruIIa»,  Ann.  de  Chim.  et 
de  Phys.  T.  XXXIV,  p.  192;  Davy,  N.  Tr.  T.  XV,  p.  135.  — 9)p,radav,  Kxp. 

Ke».  Ser.  VH,  §.  681  u.  f.’ 
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Die  raeisten  Verhindiingen , in  welchen  ungleiche  Aequivalentzahlen 
zweier  h^IementaratufTe  mit  einander  verbunden  sind,  sind  zugleich  Nicht- 
leiter der  Eloktricitüt  und  Nichtelektrolyte.  Nur  einige  Kürjjer  scheinen 
sich  diesem  Ciest^tz  nicht  zu  fügen.  Wir  werden  das  Verhalten  derselben 
im  §.  JJ23  näher  betrachten. 

Ganz  anders  verhalten  sich  dagegen  die  meisten  derjenigen  Körper,  in 
welchen  gleiche  Aequivalentzahlen  zweier  Elemente  mit  einander  vereint 
sind,  wie  die  nach  der  Formel  UÜ,  KEl,  U I u.  s.  f.  zusammengesetzten  Oxdye, 
Chloride  u.  s.  f.  Wenn  diese  auch  meist  im  festen  Zustande  weder  den  Strom 
leiten  noch  zersetzt  werden,  so  erlangen  sie  doch,  süluild  ihre  Theilchen  durch 
Schmelzen  beweglich  gemacht  wurden  sind,  fast  alle  die  Fähigkeit  den  Strom 
zu  leiten  und  durch  ihn  in  ihre  Uejitandthoile  zerlegt  zu  werden,  von  denen 
der  eine  an  der  jmsiti  veu,  eine  äquivalente!  Menge  des  anderen  an  der  negativen 
Elektrode  sich  ausscheidet.  — Diese  Körjier  sind  demnach  l'ilektroly  to. 

Die  Ausnahmen,  welche  von  den  hier  aufgestellten  Kegeln  die  Legi- 
rungen  und  einige  Schwefel  Verbindungen  und  Superoxyde  machen,  die 
ohne  Zersetzung  den  Strom  leiten,  haben  w'ir  schon  im  §.  99  erwähnt. 

188  Schaltet  man  gleichzeitig  in  denselben  Stromkreis  ein  Voltameter 
und  verschiedene  U-furmige  Köhren,  welche  geschmolzenes  Bleioxyd, 
Chlorblei,  Jodblei,  Chlorsillier,  zwischen  Platinelektroden  enthalten,  so 
werden  an  den  positiven  Elektroden  die  elektrunegativen  Bestaudtheile  je- 
ner Verbindungen  oder  Anionen,  resp.  der  Sauerstoff,  das  Chlor  oder  Jod, 
an  den  negativen  die  elektro[«>sitiven  Bestaudtheile  oder  Kationen;  der 
Wasserstoff,  oder  die  Metalle  Blei,  Sillnir  ausgeschieden.  Walu'end  im 
Voltameter  9 Milligramme  Wasser  zersetzt  werden,  werden  zugleich  aus 
jenen  Stoffen  abgeschieden: 


an  den  positiven  an  den  negativen 

Elektroden:  Elektroden: 


beim  Wasser.  . . 

8 

Milligrin.  Sauerstoff  1 

Milligrin.  Wasserstoff 

n 

Bleioxyd . . 

8 

« i03,r> 

e Blei 

n 

Chlorblei  . 

3.'), 5 

Chlor  lüo,,*) 

7*  »» 

n 

Jodblei . . . 

12,(> 

TI 

Jod  103,5 

n n 

n 

Chlorsilber 

3ö,.'i 

fl 

Chlor  108 

„ Silber. 

Diese  Gewichte  entsprechen  unmittelbar  den  Aequivalentzahlen  der 
einzelnen  Stoffe. 

Es  werden  also  durch  denselben  galvanischen  Strom  äqui- 
valente Mengen  der  E lek t roly te  zersetzt,  und  die  (juantitäten 
der  aus  ihnen  an  beiilen  Elektroden  abgeschiedenen  Stoffe 
stehen  gleichfalls  im  Verhaltniss  ihrer  Aequi valente. 

Dieses  wichtige  Gesetz,  welches  von  Faraday  ')  gefunden  worden 
ist,  wird  mit  dem  Namen  des  elektrolytischen  Gesetzes  bezeichnet. 

•)  Faraday,  Exp.  Re«.  .Sor.  III,  ä- 377,*  Ser.  VII,  §.  7s3  u.  f.  (Sl.l)erhr. 
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Der  von  Mntteucci  ')  in  grosser  Kürze  nngedcutete  Nachweis  des 
elektrolytischen  Gesetzes  ist  erst  im  Octoher  1834  geliefert  worden,  also  fast 
ein  Jahr  später  als  Karaday’s  Ahhandlung  über  denselben  Gegenstand. 

Ganz  ähnlich  wie  die  aus  zwei  Elementen  Imstehenden  binären  Ver- 
bindungen verhalten  sich  die  aus  einem  Aequivalent  einer  Sauerstoffsäure 
und  einem  Aequivalent  einer  Basis  bestehenden  Sauerstoffsalze  im  ge- 
schmolzenen Zustande  gegen  den  galvanischen  Strom.  Borsaures  Bleioxyd 
giebt  z.  B.  an  der  negativen  Elektrode  1 Aeq.  metallisches  Blei,  an  der 
positiven  1 Aeq.  Borsäure  und  gleichzeitig  1 Aeq.  Sauerstoff. 

Pass  auch  bei  diesen  Körpern  stets  die  Eigen.schaft  der  Zersetzbar- 
keit mit  der  der  Leitungsfahigkeit  für  den  Strom  parallel  geht,  lässt  sich 
ebenso  nachweisen,  wie  bei  den  einfachen  binären  Verbindungen.  (Vgl.  §.  !)9.) 

Es  liegt  nahe,  die  derartig  constituirton  Sauerstoffsnlze  als  binäre  Ver- 
bindungen zu  betrachten,  deren  eloktropositivi’r  Bestandtheil  das  Metall 
(Blei),  deren  elektronegativer  die  Säure  und  der  Sauerstoff  (Boüj  ü r=BoÜ4) 
ist.  Man  hat  den  letzteren  Complex  zweier  Körper  als  ein  eigenes  Kadi- 
cal  angesehen,  und  mit  dom  besonderen  Namen  Oxyburion  oder  Boran 
bezeichnet.  So  wäre  borsaures  Bleioxyd  = I’b  -)-  IM8I4  = Oxyborion- 
blei  oder  Boranblei,  ebenso  schwefelsaures  Kali  — K SO4  = Oxy- 
snlfionknlium  oder  Sulfankaliuin.  Pie  Elektrolyse  ilieser  Salze  im  geschmol- 
zenen Zustand  wäre  ganz  analog  der  des  (’hlorbleis , nur  dass  an  Stelle 
des  Chlors,  das  Boran  oder  Sulfan  träte,  welche  für  sich  nicht  bestehen 
könnten,  sondern  bei  ihrer  Ausscheidung  in  Borsäure  und  Sauerstoff  oder 
Schwefelsäure  und  Sauerstoff  zerfielen.  — Wir  kommen  auf  diese,  vorläufig 
für  die  Uelwrsicht  der  elektrolytischen  Processe  jedenfalls  sehr  bequeme 
Hypothese  später  zurück. 

Werden  l>ei  der  Elektrolyse  der  Salze  an  Stelle  der  Platinelektro-  1K9 
den  Elektroden  von  Graphit  (bei  Bleiverbindungeii , da  das  elektrolytisch 
aus  den  geschmolzenen  Salzen  abgeschiedene  Blei  sich  mit  dem  Platin 
legirt),  oder  Elektroden  von  Zinn  oder  Kupfer  angewimdet,  so  werden 
hier,  wie  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  die  Verhältnisse  der  abge- 
schiedenen Stofle  nicht  geändert,  wenngleich  die  an  der  jmsitiven  Elek- 
trode aus  den  zersetzten  StoflTen  abgeschiedenen  Anionen  chemisch  auf 
dieselbe  einwirken.  Es  ist  dies  ein  Beweis,  dass  die  eliemische  Affinität 
der  ausgeschiedenen  Stoffe  gegen  die  Elektroden  ohne  Einfluss  auf  den 
eigentlichen  elektrolytischen  Process  ist  ■*). 

Wie  die  geschmolzenen  Salze  zersetzen  sich  auch  die  in  Wasser  ge-  190 
lösten  Stoffe  durch  den  Strom.  — Gleich  nach  der  Entdeckung  der  Elektro- 
lyse des  Wassers  wurde  dies  für  eiue  Beihe  von  Salzen,  Kupfervitriol, 


Mfttteiicci,  Ann.  öe  <‘hiin.  et  il'* 
<>»y,  Kxp.  Ke».  Ser.  VII,  §.  79t  u.  f.* 


Phv».  T.  I.VIII,  p.  78.  1835.*  — 2)  Fiira- 
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Elektrolyse  von  Kt’löstcii  Salzen. 

snlpetereaurt'B  SillKToxyil,  »nl(M't<TBnuron  Haryt  ii.  «.  f.,  namentlich  durch 
CrtiickHlinnk  ')  gezeigt.. 

Auch  für  diese  Lösungen  gilt  das  eh^ktrolytiache  Aequivalentgosotz. 

(leschniolzenes  und  gelöstes  Chlorhlei,  welche  beide  in  U-förmigen  ■ 
Köhren  in  denselben  Stromkreis  eingefUgt  sind,  setzen  daher  an  den  ne- 
gativen Elektroden  gleiche  Mengen  Itlei  ab.  Aus  Lösungen  verschiedener 
Salze,  welche  gleichzeitig  hintereinander  in  den  Stromkreis  eingefUgt  wer- 
den, setzen  sich  stete  äquivalente  Mengen  ihrer  Ionen  an  den  beiden  Elek- 
troden ab.  Es  gilt  dies  (iesetz  ebensowohl  für  Ilaloidsalze,  wie  für  Sauor- 
stoffsalze,  ebensowohl  für  Salze  mit  anorganischen  Sauren  und  Basen,  wie 
für  solche  mit  organischen  Bestamltheilen.  Ebenso  wie  daher  Chlorblei 
in  1 Aeq.  Blei  und  1 Acq.  Chlor  zerfallt,  zerlegt  sich  schwcfelsmires 
Kupferoxyd  in  1 Aeq.  Kupfer  und  1 Ae<j.  Schwefelsäuse  -f-  1 Aeq.  Sauer- 
stoff und  benzoesaures  Zinkoxyd  in  1 Aeq.  Zink  und  1 Acq.  Benzoesäure 
1 Ao(j.  Sauerstoff’). 

Ohne  den  später  zu  analysirenden  Theorieen  vorzugreifen,  kann  man 
also  vorläufig  annehmen,  dass  in  wässerigen  Lösungen,  wenn  sie  nicht  zu 
verdünnt  sind,  der  Strom  nur  das  gelöste  Salz  durchfliesst,  und  auch  nur 
dieses  zersetzt. 

Es  scheiden  sich  daher  z.  B.  aus  concentrirten  und  verdünnten  Lö- 
sungen von  sal|)etersuurem  Kupferoxyd  gleiche  Quantitäten  Kupfer  an  der 
negativen  Elektrode  ab’). — Eine  directe  Zersetzung  des  Wassers,  also 
z.  B.  eine  Abscheidung  von  Wasserstoff  neben  der  der  Metalle  an  der 
negativen  Elektrode  ist  nur  bei  der  Elektrolyse  höchst  verdünnter  Lösun- 
gen von  Metallsalzen  bemerkbar.. 

191  Das  elektrolytische  Gesetz  ist  nach  Faraday ’s  Untersuchungen  noch 
vielfach  einer  Prüfung  unterworfen  worden.  So  hat  z.  B.  Soret’)  das 
elektrolytische  Gesetz  für  eine  Reihe  von  Kupfersjilzeu  bestätigt.  Als  ne- 
gative Elektrode  wurde  ein  Platindrnth  von  1 bis  l'/j  Millimeter  Durch- 
messer angewandt,  und  die  au  demselben  niedergeschlagene  Kupfermenge 
(1  bis  2 Deoigrm.)  mit  der  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Kupfer- 
vitriol zugleich  durch  den  Strom  abgeschiedenen  verglichen. 

Die  Differenzen  zwischen  jenen  Kupfermengen  bei  Anwendung  von  Lö- 
sungen von  schwefelsaurera  , s.nlpetersnurem  , phosphor.snurem  Kupieroxyd 
(gelöst  in  einem  Ueberschuss  von  Säure),  essigsaurem  Kupferoxyd,  Gemen- 
gen gleicher  Theile  Schwefelsäuren  Kupferoxydes  und  schwefelsauren  Kalis 
betrugen  kaum  ’ ..oo  der  gesummten  Menge  des  Niederschlages. 

Auch  aus  drei,  eine  Silber-,  eine  Kupferlösung  und  Wasser  haltenden 


1)  Cruickflhank,  Nichols.  Jonrn.  Bd.  V,  S.  187;  Gilb.  Ann.  Rd.  VI,  S.  .^60., 
1800;*  auch  Henry,  ibid.  — Mstteucci,  Ann.  de  Chim.  et  de  I*hyn.  T.  LXXIV, 
p.  109.  1840.  — S)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  LXV’I,  p.  Hl.  1887.* 
— *)  SoTCt,  Ann.  de  Chim.  ct  de  Phy«.  [8]  T.  XLII,  p.  267.  1854;*  Arch.  Bd. 
XXIX,  S.  205.  1855. 
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Zerlegtuigszelleii  (letztere  auf  (iü"  hi»  70® C.  erwärmt),  erliielt  Sorot 
genau  äquivalente  Mengen  Silber,  Kupfer  und  Wasserstufl’. 

Eine  andere  Bestätigung  des  elektrolytischen  Gesetzes  bei  sehr  bedeu- 
tenden Aeuderungen  der  Strunilntensität  ist  von  Buff)  geliefert  worden. 
Es  wurde  der  Ausschlag  der  Nadel  einer  Tangentenboiissole  mit  den  Quan- 
titäten Silber  verglichen,  welche  in  einem  Zersetzungsapparat,  der  zwischen 
zwei  Sillierstreifen  als  Elektroden  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd (2.0  Milligramme  Salz  in  1 Ciibikceiitimeter  Wasser)  entbielt,  abge- 
scliicden  wurden,  während  durch  beide  Apparate  hintereinander  derselbe 
Strom  geleitet  wurde.  — Der  Urath  der  Tangentenboiissole  war  in  zwei 
gleidien  Windungsreihen  um  ihre  Nadel  gelegt,  und  so  lang,  dass  der 
Widerstand  der  Säule  und  Zersetzungszelle  völlig  gegen  seinen  Widerstand 
verschwand. — Wurde  nun  der  Strom  einmal  durch  beide  Windungsroiheii 
nebeneinander,  dann  nur  durch  eine  derselben,  oder  durch  beide  binter- 
einander  geleitet , so  verhielten  sich  ilie  Widerstände  fast  genau  wie 
1:2:4.  Die  in  gleichen  Zeiten  (100  Stunden)  ausge.schiedenen  Silber- 
mengen betrugen  aber  im  Mittel  518,33  : 258,97  : 130,72  Milligrm. 
Sie  sind  also  den  Intensitäten  der  Ströme  direct  proportional.  — Wur- 
den in  den  Schliessungskreis  zwei  Zersetzungsapjmrate  mit  gleicher 
Silberlösung  eingeschaltet,  oder  enthielt  der  eine  eine  auf  das  2''j-facbe 
verdünnte  Lösung,  so  waren  doch  die  in  gleichen  Zeiten  abgeschiedenen 
Silliermengen  gleich  (in  letzterem  Falle  121,lili  Milligrm.  uml  12-1,10 
Milligrm.).  Nur  wenn  die  Lösung  sauer  wird,  ändert  sich  diw  Verhält- 
uiss,  da  dann  ein  wenig  von  dem  niedergeschlagenen  Silber  gelöst  wird, 
oder  auch  eine  kleine  Menge  der  Säure  an  Stelle  des  Silbers  sich  zersetzt. 

Wurde  als  positive  Elektrode  ein  Silberdratb  benutzt,  so  löste  sich 
von  demselben  eine  der  abgescbieilenen  Silbermenge  gleiche  Menge  (47,25 
Milligrm.  gegen  47,1  Milligrm.).  In  reinem  Wasser  vertheilte  sich  am 
positiven  Silberstreif  ein  weisser  milchiebter  Niedei-schlag  (vielleicht  Silbor- 
oxyd , welches  durch  eine  Spur  Ammoniak  gelöst  sein  konnte),  und  der 
Sillierstreif  war  mit  Oxyd  liedeckt.  In  4 Tagen  hatten  sich  an  der  nega- 
tiven Elektrode  21,1  Milligrin.  Silber  nieilcrgeschlagen , während  ilie  po- 
sitive Elektrode  nach  dem  .\bspülen  mit  verdünnter  Essigsäure  einen  V'er- 
lust  von  24,8  Milligrm.  erlitten  hatte.  — Ganz  ähnlich  verhält  sich  reine 
Kupfervitriollösung. 

Also  bei  diesen  äusserst  schwachen  Strömen  bewährt  sich  auch  die 
Proportionalität  der  chemischen  Wirkungen  des  Stromes  mit  si'iner  Inten- 
sität, wie  sie  an  der  Tangentenboussole  beobachtet  wird,  und  die  .\e<pii- 
valenz  seiner  Wirkungen  an  verschiedenen  Stellen  seiner  Leitung. 

Wollte  man  das  elektrolytische  Gesotz  auch  für  die  Zersetzung  «les 
Wassers  prüfen,  so  würde  man  auf  grosso  Schwierigkeiten  stossen  wegen 
der  Löslichkeit  der  dabei  abgeschiedenen  Gase  und  der  Bildung  von  Ozon, 
Wasserstoffsuperoxyd  u.  s.  f.  Der  Strom,  der  bei  Buff  in  100  Stunden 

>)  Buff,  Ana.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Itd.  LXXXV,  S.  1.  18&3.* 
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Eigene  Leitung  tler  Elüssigkeiteu. 

130  Milligrm.  Silber  nbHcliio«!,  würde  nur  13,42  Ciibikccnthiieter  Wasser- 
ütoff  in  derHell)on  Zeit  entwickeln,  llnite  Buff  glei«  hzeilig  in  den  Stroin- 
krei.s  ein  Voltameter  und  den  Silbensersetzungsnpparat  eingefügt,  so  war  die 
Intensität  dos  Strome»  in  Folge  der  Polarisation  der  Elektroden  des  Volta- 
meter» durch  die  daselbst  abgescliiedenen  Gase  so  verraindeit  , dass  in 
l(iü  Stunden  an  der  negativen  Elektrode  nur  6,7  Milligrm.  Silber  sich 
absotzteu,  die  nur  0,7  Cubikeentimeter  Wasserstoff  entsprächen. 

Man  hat  in  neuerer  Zeit  geglaubt,  dass  die  Elektrolyto  einen  wenn 
auch  genngen  Theil  des  Stromes  hindurchleiten  köimten,  ohne  durch  die- 
sen zersetzt  zu  werden,  so  dass  dieselben  neben  der  olektrolytiselien,  mit 
Zersetzung  verbundenen  Leitung  noch  eine  zweite  natürliche  oder  metalli- 
sche Leitung  zuliessen.  Es  sollte  daher,  wie  auch  Faraday ')  aniiahm, 
eine  bestimmte  Intensität  des  Stromes  dazu  gehören,  um  überhaupt  eine 
Zersetzung  hervorzurufen. 

Soweit  irgend  die  Beobachtungsmethoden  es  zulassen,  scheint  diese 
Vermuthung  für  die  Foidpflanzuiig  dos  Stromes  durch  die  Silberlösungen 
nach  den  soeben  mitgotheilten  Versuchen  durchaus  nicht  begründet,  — 
Indess  glaubte  man  einen  Beweis  für  diese  Behauptung  in  einigen  anderen 
Experimenten  zu  finden. 

Einmal  kann  man,  wie  auch  Faraday  zeigte,  durch  Ströme  von  sehr 
geringer  Intensität  Wasser  scheinbar  nicht  mehr  zorsetzeti,  und  ebenso 
nicht  durch  eine  Säule  von  schwochor  elektromotorischer  Kraft. 

So  beobachtete  Despretz^),  als  er  in  einen  unter  dom  Mikroskop 
liefiiidlichcn  Wassei-tropfen  zwei  mit  den  Polen  einer  Säule  von  zwei 
Buuson’schen  Elementen  vorbundeue  Platindräthe  in  einem  Abstand 
von  1 Ccutimeter  und  einer  Tiefe  von  3 Millimeter  cinseiikte,  selbst  bei 
einer  300-fachen  Vorgrösseruiig  durchaus  keine  Entwickelung  von  Gasbla- 
sen,  obgleich  ein  in  den  Stromkreis  eingefügtes  enipfiudliches  Galvano- 
meter noch  einen  Ausschlag  zeigte.  Boi  vier  Elementen  wurde  dagegen 
eine  schwache  Wasserzersetzung  an  der  negativen,  eine  äusserst  schwache 
an  der  positiven  Elektrode  beobachtet. 

Dass  indess  auch  im  ersten  Fall  noch  eine  Zersetzung  stattfindet,  und 
nui'  die  in  sehr  geringer  Menge  sieh  bildenden  Gase  ebenso  schnell  ab- 
sorbirt  werden,  als  sie  erscheinen,  lasst  sich  durch  manche  Versuche  nach- 
weisen.  Verkleinert  man  die  Oberfläche  der  in  das  Wasser  tauchenden 
Platindräthe,  indem  man  sie  bis  auf  ihre  äussersten  Spitzen  in  Glas  oin- 
schmilzt,  so  beobachtet  mau  au  solchen  sogenannten  Wollaston’schen 
Drätlien  noch  bei  viel  schwächerer  Intensität  eine  Gascntwickelung,  als  au 
Drätben  von  grosserer  überilacbe,  da  die  Gase  in  grösserer  Dichtigkeit 
auftreten  und  sich  weniger  schnell  lösen  ^).  — Ferner  braucht  man  nur  die 


’)  Farudsy,  Exji.  Kc».  8er.  VUl,  ÜIC  u.  f.  — Despretz,  Cum|it.  rcml,  • 
T.  XUI,  p.  707.  ISOfi;*  l'ogc.  Ann.  B<1.  XCIX,  S.  fizC."  — »)  De  la  Uive,  Ar- 
ctiivc.  T.  XX XU,  p.  3S.  185S;*  fogg.  Ann.  B.l.  XCIX,  S.  U2«.’ 
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Kigciie  Leitung  in  Flüssigkeiten. 

Flüssigkeit,  welche  zwischen  den  Platinelektrodcn  der  Einwirkung  eines 
sehr  schwachen  Stromes  ausgosetzt  ist,  zu  crw-ärinen ') > oder  die  Luft 
über  dem  Apparat  zu  verdünnen,  um  sogleich  eine  Gasentwickelung  auftreten 
zu  sehen.  — Man  braucht  hierzu  auch  nur  den  Strom  umzukehreu.  Dann 
addirt  sich  nämlich  die  durch  die  polarisirenden  Gase  an  den  Elektroden 
erzeugte  elektromotorische  Kraft  zu  der  ursprünglichen  des  Stromes,  wel- 
cher sie  vorher  entgegenwirkto.  — Endlich  hat  Buff*)  in  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  Glaubersalzlösung  eine  grosso  Platinplatte  als  positive, 
einen  Wollaston’schen  Platindrath  als  negative  Elektrode  l>enutzt  und  so 
noch  an  letzterer  eine  Gasentwickelung  wahrgenommen  durch  einen  Strom, 
der  entsprechend  seiner  an  der  Tangentenboussole  beobachteten  Intensität 
in  einem  Jahre  nur  2,18  Cubikcentimeter  Wasserstoff  abscheideu  würde. 

Man  braucht  endbch,  selbst  wenn  gar  keine  Gasentwickelung  bei  Ver- 
bindung der  Pole  einer  Säule  mit  einem  Wasserzersetzungsapparat  zu  beob- 
achten ist,  nur  nach  einiger  Zeit  die  Elektroden  mit  den  Enden  dos  Drathes 
eines  sehr  empfindlichen  Galvunuineters  zu  verbinden.  Der  jetzt  entstehende 
Strom  zeigt  die  Polarisation  der  Elektroden,  also  auch  eine  Abschoidung 
der  Destandtheile  des  Wassers,  eine  Zentetzung  desselben  an,  so  dass  man 
hier  durchaus  nicht  nöthig  hat,  einen  Durchgang  des  Stromes  ohne  gleich- 
zeitige Zersetzung  des  Wassers  anzuuehnien. 

Wendet  man  in  einem  V'oltameter  eine  Platinplatte  und  einen  Platin-  193 
drath  als  Elektrode  an , so  wird  an  jener  stets  mehr  Gas  absorbirt. 

Schaltet  man  daher  gleichzeitig  in  denselben  Stromkreis  zwei  Volta- 
meter, das  eine  mit  Drathelektroden,  das  andere  mit  Platinplatton,  so  wird 
in  ersterem  mehr  Gas  entwickelt,  als  in  letzterem.  Dieser  Unteiechied 
ist  wiederum  einzig  und  allein  durch  die  verschiedene  Dichtigkeit  des 
Stromes  an  den  Elektroden  beider  Voltameter  und  die  dadurch  bewirkte 
Verschiedenheit  der  nelien  der  Wasserzersetzung  hergehendon  sccundären 
Processo  bedingt,  und  liefert  durchaus  nicht  den  Beweis,  dass  in  dom 
Voltameter  mit  Plattenolektrodeu  ein  grösserer  Theil  des  Stromes  ohne 
Zersetzung  die  Flüssigkeit  des  Voltameters  durcliströmo  *). 

Foucault*)  hat  noch  durch  andere  Versuche  die  besondere  Lei-  194 
tung  in  den  Flüssigkeiten  nachzuweiseu  versucht,  von  denen  wir  nur 
einige  anführen,  ln  einem  Kasten  waren  in  einem  Abstand  von  je  1 Cen- 
timeter  11  Kupferplatten  aufgestellt,  welche  mit  Löschpapier  umhüllt 
waren.  Die  erste  und  letzte  Platte  war  mit  den  Enden  des  (»alvanome- 
tenlrathes  verbunden.  Der  Kasten  war  mit  saurem  Wasser  gefüllt,  und 
in  denselben  wurden  in  die  Mitte  zwischen  die  Kupferplatten  lü  au  einem 

>)  l...gr,nai.  uml  v.u  lircd»,  l*hil.  Mat,',  [dl  »d.  VIll,  S 485.  ls5d.*  - 
*)  Buff,  Aun.  d.  Chen.  u.  Charu..  Bd.  XCIV,  .S.  15.  1S55.*  - ») 

I’ucc.  Aiin.  Bd.  XU,  S.  106.  1H37.*  Vgl.  auch  Jainin,  Compt.  reinl.  1.  XX.XVlll, 

p.  3UÜ.  lS5d.*  ♦)  Kiiurault,  Compl.  rend.  T.  XXXVII,  p.  6S(I.  1S53;  Arch. 

T.  XXV,  p.  ISO  u.  T.  XXVI,  p 133.  1S51.' 
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ilulzbrett  liüugeudu  anmlgiuiiirte  /.inkpliittuu  oiiigeliäugt.  Es  euUtauil 
kein  Strom.  Sulmid  alter  ilie  /iuk|iliitten  nach  einer  Seite  goechüben 
wurden,  »u  ging  ein  Strom  tlureh  die  FlilKaigkeit  von  den  Kupferplatten 
zu  den  ntieli.stliegeudeu  Zink|)latten.  Diene  Erscheinung  sollte  den  besseren 
Durchgang  des  Stromes  in  der  kürzeren  Elüssigkeitsstreeke  nachweisen. 
Er  findet  indess  seine  genügende  Erklärung  in  dem  folgenden  analogen 
Versuche  von  de  la  Rive  *): 

In  einem  isolirten  Trog  voll  sauren  Wassers  stiuiden  zwei  Platin- 
platten,  welche  durch  isolirte  Dräthe  mit  dem  Galvanumetcr  verbunden 
waren.  — Wurde  zwischen  beide  Platten  an  irgend  einer  Stelle,  näher 
der  einen  oder  anderen  Platte  oder  in  der  Mitte  zwischen  beide,  eine  iso- 
lirtc  Zinkplatte  gesenkt,  so  entstand  kein  Strom.  Eltensowenig , als  die 
Zinkplatte  in  der  Mitte  zwischen  den  Platinplatten  stand,  und  die  drei 
Platten  mit  dem  Hoden  verhunden  waren.  Wurde  aller  in  letzterem  Falle 
die  Zinkplatte  der  einen  Platinplatte  genähert,  so  gab  das  Galvanometer 
sogleich  einen  Strom  an.  Er  ging  von  letzterer  durch  die  Flüssigkeit 
zu  der  Ziukplatte.  — Zwischen  der  Zinkplatto  und  den  Platinplatten  bil- 
det sich  bei  diesem  Verfahren  ein  Strom,  der  sich  durch  die  Erde  aus- 
gleicht. Derselbe  ist  starker  zwiselien  der  Zinkplatte  und  der  ihr  näher 
liegenden  Platinplatte,  als  auf  der  anderen  Seite.  Jene  Platinplatte  wird 
daher  stärker  durch  den  auf  ihr  abgeschiedenen  Wasserstoff'  polarisirt,  als 
die  andere  Platinplatte,  und  das  Galvanometer  giebt  einen  Polarisations- 
stroin  an,  der  von  jener  Platte  zu  der  von  der  Zinkplatte  entfernteren 
durch  die  Flüssigkeit  strömt.  — Da  nun  liei  den  Versuchen  vouFoucault 
sowohl  die  Kupferplatten  durch  den  Ilolzkastcn,  in  welchem  sie  standen, 
als  auch  die  Zinkplatten  durch  den  sie  tragenden  Rahmen  und  die  Hand, 
welche  denselben  hielt,  mit  der  Erde  in  Verbindung  waren,  so  ergab  sich 
bei  denselben  ein  dem  eben  beschriebenen  vollkommen  entsprechendee 
Resultat. 

Auch  wenn  man  zwei  einfache  Kupferzinkelemente  entgegengesetzt 
mit  einander  verbindet,  erhält  man  keinen  Strom.  Sowie  man  aber  die 
Platten  des  einen  Elementes  einander  nähert,  zeigt  stets  ein  in  den  Strom- 
kreis eingeschaltetes  Galvanometer  einen  Strom  zu  Gunsten  dieses  Elemen- 
tes an  ^).  Derselbe  ist  nur  durch  die  beim  ßewegen  der  Platten  erzeugte 
Erschütterung  und  dadurch  bewirkte  Verminderung  der  Polarisation  be- 
dingt. Umgiebt  man  die  Platten  des  einen  Elementes  mit  Thoncylindem, 
so  bringt  ihre  Näherung  durchaus  keine  Aenderung  in  der  Ruhelage  der 
Nadel  des  Galvanometers  hervor  “*).  — Also  auch  aus  diesem  Versuch  lässt 
sich  nicht  ein  leichterer  Uobergang  der  Elektncität  zwischen  den  einander 
näher  liegenden  Platten  durch  eine  natürliche  nichtolektrulytische  Leitung 
folgern. 

Nach  allen  diesen  Erfalu'uugen  müssen  wir  bis  jetzt  anuehmen,  dass 


*)  De  la  Kive,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  XI.VI,  p.  41.  1866.*  — 
>)Fgucault,  1.  c.  — Ann.  d.  Cbcm.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVIII  8.117.  1863. 
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wenn  einmal  die  Leitung  der  Ströme  durch  Elektrolyte  mit  ihrer  gleich- 
seitigen Zersetzung  verbunden  ist,  neben  dieser  elektrolytischen  Leitung, 
welche  genau  dem  elektrolytischen  Gesetz  gemäss  erfolgt,  keine  zweite  metal- 
lische Leitung  eines  Theiles  dei-  Elektricität  in  den  Flüssigkeiten  stnttiindet. 

(Vgl.  auch  §.  99.)  — In  welcher  Art  diese  elektrolytische  Leitung  des  Stro- 
mes sich  herstelle,  werden  wir  in  einem  späteren  Ahschiiitte  betrachten. 

Die  Bestimmung  der  Produete  der  Elektrolyse  giebt  jedenfalls  ein  I9;> 
vollständiges  Maass  für  die  Intensität  dos  sie  Imwirkenden  Stromes.  Man 
kann  dabei  die  Zersetzung  des  Wassers,  der  Sillmr-  oder  Kupfersalze 
u.  8.  f.  zu  Grunde  legen.  Fängt  man  also  die  bei  der  Wasserzersetzung 
erhaltenen  Gase  in  einem  graduirten  Ruhr  auf,  und  misst  die  in  einer  be- 
stimmten Zeit  entwickelte  Gasnieiige,  oder  ermittelt  man  durch  Wägen 
des  Wasserzersetzungsapparates  vor  und  nach  der  Elektrolyse  das  Quan- 
tum des  zersetzten  Wassers,  so  ontsjiricht  dasselbe  direct  der  Intensität  des 
Stromes.  Einen  zu  diesem  Zweck  bestimmten  Messajiparat  bezeichnet  man 
mit  dem  Namen  des  Voltagalvanouietcrs  oder  kürzer  Voltameters. 

Man  muss  bei  der  Einrichtung  desselben  möglichst  die  secundären 
Erscheinungen  verhindern , welche  die  Gasmenge  verringern  können. 
Bunsen')  bedient  sich  deshalb  für  genaue  Rcstimniungen  eines  Volta- 
meters, liestehend  aus  einer  kleinen  Glasflasche,  in  weluhe  Platiuplatten 
eiiigeschmolzen  sind,  und  in  deren  Hals  ein  mit  Glasfaden  oder  Glasimrlen 
gefülltes  und  mit  concentrirter  Schwefelsäure  angefeuchtetes  Trockenrohr 
eingesetzt  ist.  Das  Fläschchen  trägt  ausserdem  seitlirdi  einen  mit  einem 
Glasstöpsel  vei'schliessbaren  Hals,  durch  den  man  nach  der  Beendigung 
des  Versuches  das  Knallgas  aus  dem  Inneren  des  Apparates  vor  der  Wä- 
gung durch  trockene  atmosphärische  Luft  vei  drängen  kann.  .Vraalgamirt 
man  die  Platiuplatten  und  glüht  sie  nachher,  so  i.st  die  Wiedervereinigung 
der  elektrolytisch  abgeschiedenen  Gase  völlig  beseitigt.  Besser  kann  inan 
iu  die  Flasche  noch  eine  kleine  Thonzelle  einschnielzen , welche  die  Elek- 
troden von  einander  trennt.  Füllt  man  feiner  das  Voltameter  mit  stark 
verdünnter  Schwefelsäure  und  erwärmt  es  in  einem  Wasserbad  auf  (iO"C., 
so  ist  die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  gleichfalls  vollständig  be- 
seitigt. 

Für  weniger  genaue,  z.  B.  technische  Zwecke,  bei  denen  sich  grössere  UM) 
Gasmengen  entwickeln,  ist  das  von  Mohr  angegebene  Voltameter  ganz 
geeignet. 

Der  Zersetzungsapparat,  bestehend  aus  dem  Glasrohr«,  Fig.  118 
a.  f.  8.,  welches  innen  zwei  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  ent- 
hält, steht  mit  der  mit  Chlorcalciumlösung,  Wasser  oder  Quecksilber  ge- 
füllten Flasche  b in  Verbindung.  Dieselbe  trägt  ein  seitliches  Rohr  c, 
welches  man  so  lange  neigt,  bis  im  Inneren  der  Flasche  und  in  dem  olien 

*)  Bansen,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCI,  S.  620.  1S54.* 
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uiit  fiueiii  Trichter  veihehcnen  Kohr 
Luft  in  der  Flabche  ist  Kudaun  unter 
Ki(t.  1 18. 


hervultainotor  nelir  guoigiiot.  Eine 
Kig.  119. 


>1  die  I..<>Bung  gleich  hoch  eteht.  I>ie 
dem  Druck  der  Atmosphäre.  Wird 
nun  eine  gemeesene  /eit  himlurch 
die  Verbindung  der  Säule  mit  dem 
ZeractzungHapparat  ii  bergeetellt,  so 
fliesst  die  durch  dio  entwickelten 
(iase  aus  der  Flasche  l>  verdrängte 
F'lüssigkeit  durch  das  Rohr  c aus 
und  wird  aufgefangen.  Nach  Be- 
endigung der  Zersetzung  neigt  man 
Ruhr  c wieder  so  lange,  bis  dio  Flüs- 
sigkeit im  Kohr  n und  der  Flasche 
gleich  hoch  steht.  — Das  Gewicht 
der  ausgetretenen  Flüssigkeit  giebt 
dann  direct  eiuMaass  für  das  Volum 
der  entwickelten  Gase,  welches  noch 
auf  die  Temperatur  Ü"C.  und  den 
Barometerstand  von  76U  Millimeter 
umzurechneu  ist. 

Für  genauere  Messungen  ist  das 
von  l’oggendorff  luigegelieiie  Sil- 
Platinschale.l.Fig.  119, wird  in  eine 
auf  einem  Brett  befestigte  Fassung 
von  Messing,  welche  mit  der  Klemm- 
Bclu^ulie  6 verbunden  ist,  eingesetzt 
und  mit  Lösung  von  salpetersaurem 
Sillieroxyd  gefüllt.  Die  Klemm- 
schraulH)  //  wird  mit  dom  negativen 
l’ol  der  Säule  verbunden.  An  einem 
metidlenen  mit  der  Klemmschraube c 
versehenen  Statif  hängt  ein  Silber- 
stab,  der  in  eine  geeignete  Klemme 
eingeklemmt  ist,  in  die  Lösung  hinab. 
Verbindet  man  dio  Schraube  c mit 
dem  positiven  Pol,  so  scheidet  sich 
das  Sillicr  der  Lösung  auf  der  Pla- 
tinschale in  Blättchen  ab,  und  kann 
nach  dem  Ausgiessen  der  Lösung  mit 
Wasser  gewaschen,  getrocknet  und 
mit  der  Schale  gewogen  worden. 

Von  dem  Stab  am  Statif  löst  sich 
eine  dem  abgeschiedenen  Silber  glei- 
che Silbennenge  auf  und  der  Stab 
zerfällt  allmälig.  Um  dabei  dos 
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Herunterfallfu  cleB  gebildeten  Pulvern  in  die  Seliale  zu  vernieideii . um- 
giebt  man  den  Stab  mit  eincui  la|i|>ehen  von  feinem  Zeug  oder  mit  Fliess- 
papier. — Das  holle  Atomgewicht  des  Silbers,  seine  Unveränderlichkoit 
beim  Abwaschen  und  Troeknen , geben  dieser  Methode  eine  grosse  Voll- 
kommenheit. Für  nicht  ganz  so  genaue  Versuche  kann  man  auch  in  einer 
concentrirten  Lösung  von  Kupfervitriol  in  einem  Glase  oder  Porzellauge- 
fasse  einer  positiven  Elektrode  von  Kupferblech  eine  negative  Elektrode 
von  Platinblech  gegenUborstellen  und  nach  dem  Alispülen  und  Trocknen 
der  letzteren  ihre  (iewiehtszunahmc  durch  das  an  ilir  nic-dergeseliiagene 
Kupfer  bestimmen.  Dabei  nnigdebt  man  gleichfalls  zweckmässig  die  posi- 
tive Kupfei'eiuktrude  mit  h'liesspapier,  um  das  Niederfallen  der  losgelösten 
Kupfertheilchen  zu  verhindern. 


111.  FJektrolysc  binärer  Verbindungen. 


Wir  untersuchen  zunächst  die  Elektrolyse  einfacher  binärer  Verbin-  198 
düngen  und  Sauerstoffsalze  im  g*-schmolzenen  und  gelösten  Zustande.  — 

Nur  in  wenigen  Fällen  treten  die  elektrolytischen  Vorgänge  bei  binären 
Verbindungen  und  Sauerstoffsalzen  so  einfach  hervor,  wie  bei  den  ange- 
führten Beispielen.  Meist  werden  sie  von  secundären  Vorgängen  beglei- 
tet, welche  von  dem  eigentlichen  elektrolytischen  Prooesse  selbst  unab- 
hängig sind.  Diese  Vorgänge  sind  durch  die  rein  chemische  Einwir- 
kung der  bei  der  Elektrolyse  abgesclnedencn  Stoffe  auf  die  angewandten 
Elektroden  oder  auf  diu  der  Elektrolyse  unterworfenen  Substanzen  selbst 
bedingt. 

Von  dem  allerwesentlichsten  Einüuss  auf  diese  secundären  Einwirkun- 
gen ist,  wie  schon  bei  der  Elektrolyse  desWa.ssers,  die  Dichtigkeit  des  an- 
gewandten Stromes. — Wird  an  einer  kleinen  Elektrode  in  kurzer  Zeit  eine 
grosse  Monge  eines  Ions  ahgeschieden,  welches  chemisch  auf  die  Elektrode 
oder  das  Salz  in  der  Lösung  wirken  kann , so  wird  es  in  lange  nicht  so 
innige  Berülirung  mit  diesen  Kör|s>rn  kommen  , als  wenn  es  durch  einen 
schwachen  Strom  an  einer  grossen  Elektrode  langsam  ausgeschieden  wird. 

Man  wird  daher  die  Ionen  viel  leichter  rein  erhalten  bei  Strömen 
von  grosser  Dichtigkeit. 

In  diesem  Sinne  ist  wohl  auch  der  Ausspnich  Bunsen’s')  aufzufas- 
sen,  dass  mit  der  Dichtigkeit  die  Kraft  dos  Stromes  wächst,  Verwandt- 
schaften zu  überwinden. 

Wir  werden  von  dem  Einfluss  der  Stromesdichtigkeit  auf  die  secun- 
dären Vorgänge  der  Elektrolyse  im  Folgenden  manche  Beispiele  unführcu. 

M Bunsen,  Pogy.  Aiin.  Bä.  Xlä,  S.  ÜIU.  IS5I  * 
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a.  Ge§cbmolzent!  Salze. 

199  Wir  betrachten  zuent  die  Vorgünge  bei  der  Plluktrolyne  einiger  ge- 
Hcbmulzeiier  Salze. 

Zersetzt  man  z.  9.  gescbniolzeue  Kleisalze,  Cblurblei  u.  s.  f.  zwischen 
Platinelektroden,  so  verbindet  sich  das  an  der  negativen  Elektrode  abge- 
schiedene Blei  mit  dem  Platin  zu  einer  Legiruiig.  Geschmolzenes  Ein- 
fach-Chlor  zinn,  SiiCI,  giebt  au  der  negativen  Elektrode  ebenso  Platin- 
zinn, welches  schmilzt.  An  der  positiven  verbindet  sich  das  durch  die 
Elektrolyse  entwickelte  Chlor  mit  dem  Zinnchloriir  zu  Zinnchlorid,  wel- 
ches in  Dämpfen  entweicht.  Besteht  die  positive  Elektrode  aus  Zinn,  so 
Inst  sich  von  ihr  eine  Ziuuinengo  ab,  welche  der  an  der  negativen  abge- 
schiedenen gleich  ist  ■). 

Geschmolzenes  Chlorsilber  zwischen  Silherelektroden  scheidet  eljenso 
an  der  negativen  Elektrode  1 .\eij.  .Silber  ah.  Das  gleichzeitig  au  der 
|s>sitiven  Elekti'ode  erscheinende  1 Aoq.  Chlor  verbindet  sich  mit  dem 
SiHmr  der  Elektroden  zu  1 Aecj.  neu  gebildeten  Chlorsilbei's. 

lläulig  treten  noch  andere  secundäre  Processe  ein.  So  bildet  sich 
z.  ß.  lUi  einer  negativen  Elektrode  von  Gold  oder  Platin  in  geschmolze- 
nem Sal(>eter  erst  eine  grünliche  oder  blaue  Flüssigkeit,  die  dann  Gold- 
oxyd oder  Platiuoxyd  ahsetzt 

Die  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  ist  in  neuerer  Zeit  namentlich 
zur  Darstellung  schwer  reducirbartw  Metalle  angewandt  worden. 

Um  auf  diese  .^rt  Magnesium  zu  gewinnen,  schmilzt  mau  Chlor- 
magnesium io  einem  durch  eine  Porzellanwand  fast  bis  auf  den  Boden 
in  zwei  Ahtheilungcn  getheilten  PorzellantiegeH)  (Fig.  120).  Der  Tiegel 

ist  mit  einem  zwei  Mal  durchbohr- 
ten Purzellaudeckel  bedeckt,  durch 
dessen  Löcher  Elektroden  aus  Buu- 
seu'scher  Kohle  in  die  Ahtheiluugen 
des  Tiegels  liüieiugeheu.  Mau  ver- 
bindet sie  mit  den  Polen  einer  Säule 
von  etwa  10  Bunsen’schen  Elemen- 
ten. Das  ahgescliiedene  Magnesium 
ist  leichter  als  die  geschmolzene 
Salzmasse,  und  würde  au  ihrer  Ober- 
fläche verbrennen.  Man  giebt  des- 
halb der  einen  Seite  der  negativen  Elektrode  eine  etwas  concave  Form 
lind  schneidet  auf  dieser  Seite  sägeformige  Einschnitte  in  dieselbe,  in 
welchen  das  Metall  sich  ausetzt. 

’)  Kamilsy.  Exp.  Ko».  Scr.  VII,  §.  789,  819.*  — *)  Hittorf,  Fogg.  Ann. 
Bd.  LXXII,  S.  481.  1847.*  — i*)  Bunson,  Aon.  d.  Chem.  u.  Fhirm.  Bd.  LXXXII, 
S.  137.  1852;*  Pogg.  Ann.  Bd.  XCII,  S.  648.  1854.* 


Kig.  l'JO. 
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Elektrolyse  gelöster  Salze. 

Calcinm,  Knlium,  Natrium  ')  verbrennen  Ixn  Anwenilung  dersel- 
ben Methode  leicht,  und  es  ist  nöthig,  einen  Strom  vou  sehr  grosser  Dich- 
tigkeit anzuwenden,  um  sie  zu  erhalten.  Deshalb  schmilzt  man  die  Chlor- 
metalle in  einem  Porzellantiegel  und  stellt  einer  recht  grossen  {lositivcn 
Elektrode  von  Kohle  einen  nur  etwa  zwei  Linien  tief  in  die  Masse  ein- 
tauchenden  Klaviersaitendrath  als  negative  Elektrode  gegenüber.  Alle 
drei  Minuten  schlägt  man  in  einer  Reihschale  von  letzterem  die  gebilde- 
ten Metallkügelchen  ab. 

Zur  Darstellung  von  Calcium  bedient  man  sich  hierbei  eines  ge- 
schmolzenen Gemisches  von  2 Aeq.  Chlorcalciuni , 1 Ac<j.  Chlorstrontium 
nnil  Salmiak,  welcher  letztere  Imim  Schmelzen  verdunstet.  Aus  einem 
Gemisch  von  1 Aeq.  Chlorcalcium  mit  I Aeq.  Chlorkalium  oder  2 Aeq. 
Chlomatrium,  welches  man  mit  Salmiak  ziisammenschmilzt,  erhält  man  nur 
Kügelchen  von  Knlium  oder  Natrium,  so  dass  diese  das  Calcium  nicht  aus 
seinen  Verbindungen  reduciren.  Erhitzt  man  bei  der  Operation  den  Tie- 
gel nur  so  stark,  dass  auf  der  Oherfläche  des  Gemisches  stets  eine  feste 
Kruste  bleibt,  so  sammeln  sich  unter  derselben  reichliche  Mengen  Metall. 

Strontium  wird  ganz  analog  aus  einem  Gemisch  von  Chlorstron- 
tium  und  Salmiak  dargestellt. 

b.  Gelöste  Salze. 

Wir  behandeln  jetzt  die  Elektrolyse  der  Lösungen  der  einfachen  201 

binären  Verbindungen  und  aus  gleichen 
Aequivalenten  Säure  un<l  Basis  bestehen- 
den Sauerstoffsalze. 

Man  kann  für  die  gewöhnlichen  De- 
monstrationen die  Lösungen  in  U-iormi- 
gen  Röhi-en  (Fig.  121)  zersetzen,  in  deren 
Schenkel  die  Elektroden  aus  Platinblech, 
welche  an  Dräthe  von  Platin  angeschraubt 
sind,  vermittelst  zweier  Korke  eingesetzt 
sind.  In  die  Korke  kann  man  noch  Glas- 
röhren einkitten,  durch  welche  man  die 
entwickelten  (iase  ableitet.  Die  in  beiden 
Schenkeln  abgeschiedenen  Stoffe  mengen 
sich  indess  bei  dieser  Anordnung  leicht, 
wenn  während  der  Elektrolyse  die  Flüs- 
sigkeit in  dem  einen  Schenkel  schwerer 
wird,  und  dadurch  nach  der  Zersetzung 
in  die  untere  Biegung  des  Rohres  ge- 
langt. Auch  wird  dies  nicht  völlig  ver- 


1)  Hstthiefmen,  Ann.  il.  Chem.  a.  Pharm.  Btl.  XCIII.  S.  377.  1855;*  Cham. 
Joam.  Ser.  VIII,  p.  107. 
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Apparuto  vuii  KuIIm  und  Dauiell. 

mieiitm , wenn  man  in  die  Hief^in^  ein  Diaphragma  von  porösem  Thon, 
Sand,  RanmwoIIe  u.  s.  f.  einf&gt,  da  dann  die  Diffusion  gleichfalls  eine 
Ueberfiihrung  der  Lösungen  von  der  einen  Seite  zur  anderen  veranlasst. 

Will  man  grössere  Quantitäten  zersetzen,  und  nur  eines  oder  keines 
der  l>ei  der  Elektrolyse  frei  werdenden  Gose  auifangen,  so  kann  man,  wie 
Kol  he  l>ei  seinen  Versuchen  über  die  Elektrolyse  organischer  Verbindun- 
gen (siehe  unten),  in  ein  Glasgelass  ein  Gefäss  von  porösem  Thon  ein- 
setzen,  auf  welches  eveut.  eine  mit  einem  (iasleitungsrohre  versehene 
Glasglocke  (ein  Flaschenhals)  gekittet  ist.  In  das  äussere  Gefäss  und  den 
Thoncylinder  werden  die  Elektroden  eingesetzt,  und  der  ganze  Apparat 
mit  Flüssigkeit  gefüllt.  Hei  der  Elektrolyse  kann  indiws  auch  hier  durch  die 
Diffusion  eine  Mengung  der  an  beiden  Pulen  auftretenden  Stoffe  statt- 
fiuden. 

^12  Zu  vielen  Versuchen  hat  Daniell  ')  folgenden  Apparat  verwendet. 

Zwei  Glosgefasse  .-I  und  h (Fig.  122)  enthalten  die  an  Platindräthen 

befestigten  Elektro- 
den , und  sind  unten 
durch  ein  wiÖrmi- 
ges , beiderseits  mit 
Blase  geschlossenes 
Rohr  verbunden. 
Oben  führen  Gaslei- 
tungsnibren  die  elek- 
trolytisch entwickel- 
ten Gase  fort.  Die 
Elektroden  stehen 
vermittelst  der  Queck- 
silbernäpfe II  und  /> 
mit  den  Polen  der 
Säule  in  Wrbiudung. 
— Ein  Uebelstand 
dieses  Apparates  ist 
der,  dass  wenn  bei  der 
Elekt  r<  (ly  se  die  Lösu  n- 
gen  in  dem  einen Ge- 

lässe  schwerer  werden  und  niedersiukon,  sie  durch  die  Blase  in  das  untere 
Ruhr,  und  von  da  bis  in  das  Gef&ss  bei  der  anderen  Elektrode  diffundiren. 

Bei  anderen  Versuchen  von  Daniell  und  Miller-)  wurde  ein  Apj*a- 
rat,  ähnlich  dem  in  Fig.  116  abgebildoten  Apparate  angewendet.  hh-  be- 
stand aus  cylindrischen  Gläsern  .1  und und  einem  G Insring  f'  Fig.  123, 
die  durch  Wände  von  porösem  Thon  von  einander  geschieden  waren.  Die 

*)  Daniell,  Phil.  Tran«.  1S.19.  T.  I,  p.  lO.S;*  Poru.  Aiin.  Kr^Sn».  Bd.  I,  8.  fi65.* 
— “)  Daniell  u.  Miller.  Phil.  Tran«.  1H44,  T I,  p.  4 PiiKg.  Anii.  Bd.  I.XIV,  .S.  18.* 
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Apparat  von  Daniell  und  Miller. 


beiden  iusseren  GlSsor  .-I  und  H enthielten  die  Klektroden  d und  e,  und 
troffen  ausserdem  (iasleitungsruhren.  — Anrh  l>ei  diesem  Ap]inmt  ist  die 

DüTusiun  der  Lösungen 
nieht  vormie<len,  weshalb 
aurh  manche  mit  di^mselben 
erhaltene  Kesnitate  unrich- 
tig ausgefallen  sind. 


Für  genauere  Versuche,  203 
bei  denen  man  nach  der 
Zersetzung  die  Flüssigkei- 
ten an  beiden  Elektroden 
bequem  und  vollstilndig  von 
einander  trennen  will,  ohne 
dass  sie  sich  währenil  der 
Elektrolyse  und  bei  der 
Trennung  mit  einander  vermischen  können,  dient  unter  Anderen  der  fol- 
gende vom  Verfasser  constniirte  Apparat- 

Zwei  Gläser  n und  <f/,  Fig,  124,  sind  nebeneinander  auf  einem  Brett 
aufgestellt,  und  durch  Glasplatten  /juud/>/  bedeckt.  Auf  diese  Platten  sind 

Fig.  124. 


Fig.  123. 


zwei  Measinghülsen  aufgesetzt,  durch  welche  die Platindräthe  /und//  hin- 
durchgehen, an  die  im  Inneren  der  Flaschen  die  Elektroden  c und  c/i  ange- 
schraubt sind.  Endlich  sind  in  die  Gläser  die  p^formigen  Glasröhren  d und 
(//  eingesenkt.  Die  letzteren  Glasröhren  sind  so  gebogen,  dass  die  Biegung 
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Apparat  von  Wiodemann. 

Imi  e uiit<<r  der  l>ei  r/  zu  Ktehen  kommt,  rteido  Rühren  d und>//  zind  olieii 
durch  einen  ^fürmipeii  Knutschukschlsuch  f vorhundeu.  Letzterer  ist 

Fip.  I2T.. 


mit  seinem  oberen  Ende  an  einem  Glashnhn  <;  befestigt,  der  durch  einen 
Halter  h an  einem  in  das  Brett  i eingeschraubten  Messingdrath  auf  und 
ab  bewegt  werden  kann.  Nach  der  Füllung  der  Gläser  mit  der  zu  elek- 
trolysirenden  Flüssigkeit  saugt  man  schnell  dieselbe  durch  den  Hahn  g in 
die  Höha  Es  gelingt  dabei  leicht,  den  ganzen  inneren  Raum  der  Röhren 
d und  dl  mit  Flüssigkeit  zu  füllen , ohne  dass  Blasen  an  den  Biegungen 
Zurückbleiben.  Verbindet  man  die  Platiiidrathe  l und  //  mit  den  Polen  einer 
Säule,  so  zersetzt  sich  die  Lösung.  Die  Gestalt  der  Biegungen  der  Röh- 
ren verhindert  Tollkommen,  dass  die  in  den  Gläsern  « und  <//  befindlichen 
Flüssigkeiten  sich  mengen , selbst  wenn  bei  der  Elektrolyse  ihre  spe- 
cifischen  Gewichte  sich  ändern.  — Nach  der  Elektrolyse  braucht  man 
nur  den  Hahn  g zu  öffnen,  um  die  Flü.ssigkeiten  völlig  getrennt  in  die 
Gläser  it  und  ff/  zurückfallen  zu  lassen,  um  sie  dann  zu  analysiren.  Der 
<ltirch  die  Länge  der  mit  Flüssigkeit  gefüllten  (ilasröhren  d und  <//  in  den 
Stromkreis  eingeführte  nicht  unl>edeutende  Widerstand  erfordert  bei  die- 
sem Apparat  die  Anwendung  einer  kräftigen  Säule  (10  bis  12  Daniel I- 
schc  Elemente),  ein  Umstand,  der  indess  nicht  von  wesentlicher  Bedeu- 
tung ist. 

204  Hittorf ')  benutzte  endlich  hei  den  meisten  seiner  sehr  umfangreichen 


>)  Uittorf,  PoKg.  Ann.  B<1.  I.XXXIX,  S.  177 ; Bd.  XCVIII,  S.  1 ; Bd.  Cin.  S.  1; 
Bd.  CVl,  8.  337  u.  613.  1863  bis  186<).* 
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Apparate  von  Hittorf. 

Vei-suche  verschiedene  Aj)parate,  welche  aus  (niiein  oder  mehreren  auf  ein- 
ander geschliflenen  oder  durch  Kautschukringe  an  einander  festgehaltenen 
tilascylindem  oder  Glocken,  ahgesprengtcn  PrHjjaratengliisern , hestelien. 
Der  unterste  Cylinder  s-teht  auf  einem  Gelass  auf,  welches  die  eine  Klek- 
trode  enthält,  der  oberste  Cylinder  enthält  dann  die  andere  Elektrode. 

Bei  einzelnen  Versuchen  \yird  die  Trennung  der  Flüssigkeiten  nach 
der  Elektrolyse  so  vorgenommen,  dass  das  untere  Gelass  oberhalb  in  eine 
mit  der  Lösung  gefüllte  Wanne  hineinragt,  und  in  dieser  der  obere  Cy- 
linder auf  eine  seitlich  liegende  geschliffene  Glasplatte  übergeschoben  wird; 
in  anderen  Fällen,  indem  man  einen  Glasstopfen  in  den  Hals  des  unteren 
Gefässes  drückt.  In  noch  anderen  Fällen  sind  die  auf  einander  gesetzten 
Glocken  und  Cylinder  durch  feine,  über  ihren  Boden  gespannte,  Membra- 
nen von  einander  geschieden.  — Die  verschiedenen  Gestalten , die  man 
den  Apparaten  geben  kann,  je  nachdem  man  die  Flüssigkeit  an  der  einen 
oder  anderen  Elektrode  analysiren  will,  je  nachdem  sie  bei  der  Elektrolyse 
daselbst  leichter  oder  schwerer  wird,  und  je  nachdem  sich  an  den  Elektro- 
den Gas  entwickelt  oder  nicht  u.  s.  f.,  sind  leicht  aus  den  beispielsweise 


Fig.  126. 


Fig.  127. 


Wi«dcm*un,  Oalvaniamu«. 


nebenan  gezeichneten  Figuren  126  und  127  zu 
übei-sehen.  Die  untere  Fllektrode  im  Apparat 
Fig.  126  besteht  aus  einem  durchlöcherten  Blech. 

Der  Strom  durchfliesst  eine  Flüssigkeit  in 
allen  ihren  Quereclmitten  zwischen  den  Elektro- 
den und  muss  deshalb  in  allen  gleiche  Fort- 
schiebungen der  Ionen  bewirken.  Trennt  man 
also  z.  B.  im  Apparat  Fig.  126  nach  einer  Elek- 
trolyse durch  Abheben  der  Glocke  C die  um  die 
negative  Elektrode  in  A und  in  B angehäufte 
Flüssigkeit  von  der  oberen  Lösung,  und  ist  an 
>•  21 
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Apparate  von  liittorf. 

der  Sclicidewnnd  zwiBchen  H und  C die  I.nHuuf;  während  der  Klektrolyne 
unverändert  geblieben,  so  werden  sieb  die  Hewegungen  der  Ionen  durch 

Fig.  128.  Fig.  129. 


jene  unveränderte  Schicht  bis  zum  Schluss  der 
Elektrolyse  nicht  geändert,  haben.  Mag  auch 
während  derselben  durch  secnndäre  Processe 
z.  R.  die  Elektrode  in  .1  gelöst  und  durch  ihre 
Auflösung  Veranlassung  zur  Bildung  neuer  Ver- 
bindungen in  .-1  gegeben  worden  sein,  oder  mag 
sich  in  A durch  die  Elektrolyse  eine  Säure  u.  s.  f. 
abgeschieden  haben,  so  ist  doch  jedenfalls  der  Un- 
terschied der  Summe  aller  Bcstandtheile  der  Lö- 
sungen in  B und  . 1 vor  und  nach  der  Elektrolyse 
nur  durch  die  durch  die  unveränderte  Lösung 
an  der  Grenze  von  B und  C himlurchgewanderten  Stoffe  bedingt.  Dieser 
Unterschied  giebt  also  das  reine  Resultat  der  Elektrolyse  unmittelbar  an. 

Auf  diese  Weise  konnte  in  vielen  Fallen  z.  B.  eine  positive  Elektrode 
von  ainalgamirtem  Cadmium  in  .1  benutzt  werden,  welche  sich  während 
der  Elektrolyse  secundär  löste  und  die  Bildung  der  leicht  sich  ausbreitendcn 
freien  Säure  hinderte.  Auch  konnte  die  Lösung  durch  Zusatz  eines  be- 
liebigen Salzes  an  der  einen  Elektrode  schwerer  erhalten  werden,  wenn 
etwa  die  Abscheidung  des  Ions  sie  leichter  gemacht,  und  dadurch  zum 
Ansteigen  gegen  die  Trennungsstelle  veranlasst  hätte  u.  s.  f.,  wenn  nur 
an  letzterer  die  Lösung  unverändert  blieb. 

205  Die  Lösungen  der  binären  Verbindungen  in  Wasser  und  Alkohol 
u.  8.  f.  kann  man  eigentlich  als  Gemenge  zweier  Elektrolyts  anseheu,  der 
gelösten  Verbindung  und  des  Lösungsmittels,  welche  beide  durch  den  hin- 
durch geleiteten  Strom  zersetzt  werden.  Wir  haben  indess  schon  oben 
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(S.  190)  angct'ülii't,  dass  wir,  vorhidmltlirh  dor  später  zu  entwiikeluden 
Theorie,  vorläufig  die  elektrolytischen  Processe  so  betrachten  können,  dass 
wenigatcns  hei  etwas  concentrirteren  l.ösungen  nur  der  gelöste  Köri)er 
direct  elektrolysirt  wird,  das  Lösungsmittel  aber  nur  in  einzelnen  Fällen 
secnndär  durch  chemische  Einwirkung  der  an  den  Elektroden  abgeschie- 
denen Restandtheile  an  der  Zersetzung  Theil  nimmt.  El>en  durch  diese 
letzteren  Einwirkungen  werden  die  elektrolytischen  V'^orgänge  in  den  Lö- 
sungen in  einzelnen  Fällen  sehr  complicirt- 

Man  kann  hierbei , wie  wir  auch  schon  bei  der  l'.lektrolysc  der  ge- 
schmolzenen Halze  erwähnten,  vorläufig  die  Sanerstoffsalze , w’elche  nach 
der  Formel  Ii  (>  F 1 1,  zuBammengesetzt  sind,  als  binäre  Verbindungen 
mit  einem  zusammengesetzten  Kadical  (/>!  "t"  ^0)  betrachten, 

so  dass  sie  einerseits  in  ein  Aeijuivaleut  Mebdl,  audererseit.s  in  ein  Aequi- 
valent  Säure  und  ein  Aequivalent  Sauerstoff  zerfallen. 

Wir  wollen,  mit  den  einfachsten  Zersetzungen  beginnend,  die  vor-  206 
zügliclistcn  primären  und  secundären  Erscheinungen  bei  der  Elektrolyse 
durch  besonders  hervorstechende  Beispiele  zu  erläutern  suchen.  Wir  be- 
zeichnen immer  die  Mengen  der  abgeschiedenen  Ionen,  indem  wir  anneh- 
men, dass  in  einem  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eingefügten  Voltameter 
1 -\eq.  Wasser  zersetzt  worden  sei. 

Fiins  der  einfachsten  Beispiele  der  Zersetzung  bietet  die  Elektrolyse 
der  wässrigen  Lösung  des  Chlurzinks.  Wird  dieselbe  zwischen  Platin- 
elektroden  zersetzt,  so  scheidet  sich  an  der  positiven  Elektrode  1 Aoq. 

Chlor  ab,  von  dom  ein  kleiner  Theil  sich  mit  dem  Platin  der  Elektrode 
zu  Chlorjdatin  verbindet;  an  der  negativen  Elektrode  in  gleicher  Zeit 
1 Ae<p  metallisches  Zink. 

Eine  Lösung  von  Chlorblei  verhält  sich  ebenso. 

Eine  Lösung  von  Bromjod  ')  in  Wasser,  welche  mit  Stärke  versetzt 
ist,  färbt  sich  an  der  jjositiven  Elektrode  orange,  an  der  negativen  blau, 
so  dass  hierbei  das  Bromjod  in  seinen  elektropositiven  Bestandtheil,  Jod, 
und  elektronegativen,  Brom,  zerfallt. 

Chlorwassorstoffsäure  entwickelt  zwischen  Platinelektroden  an 
der  negativen  Elektrode  1 .\eq.  Wasserstoff,  an  der  positiven  1 Aoq.  Chlor, 
nachdem  sich  die  Lösung  mit  ilen  durch  sie  absorl)irterv  Mengen  fias  ge- 
sättigt hat.  — Ist  die  Lösung  stark  verdünnt,  so  treten  secundäre  Er- 
scheinungen zu  diesem  einfachen  Vorgänge  hinzu.  Es  entwickelt  sich 
neben  dem  Chlor  an  der  positiven  Elektrode  auch  Sauerstoff,  welcher 
durch  die  chemische  Einwirkung  des  Chlors  im  Entatehungsmoment  auf 
das  läjsungswasser  gebildet  sein  kann.  Die  Gesnmmtmenge  des  Sauer- 
stoffs und  Chlors  zusammen  entspricht  einem  Aequivalent.  Nach  Bun- 
seii  •)  treten  diese  secundären  Processe  ein,  wenn  der  Salzsäuregehalt  im 

')  De  la  Rive,  Ann.  de  Chim.  et  de  l*hvs.  T.  XXXV,  p.  163.  1827;*  Pogg.  Ann. 

Rd.  X,  S.  311.*  — »)  Bunsen.  Pogg.  Ann.  Bd.  C,  S.  64.  1S54.* 
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324  Elektrolyse  von  schwefolsaurem  Kupferoxyd. 

Wasser  weniger  als  23  ®/n  beträgt.  .Jedoch  hängt  dies  auch  von  der 
Stromesdichtigkeit  ab. 

JodwaBserstoffsäuro  und  Cyan waBserstoffsäure ')  verhalten 
sich  ebenso. 

.\uB  einer  wässrigen  Lösung  von  sch wefelsaurem  Kupferoxyd, 
CuO,  SO.H  ==  Cu  f (SO3  4 0),  zwischen  I’latinelektroden  scheidet  sich 
l)ei  der  Elektrolyse  an  der  positiven  Elektrode  1 .\eq.  Schwefelsäure  und 
1 Aeq.  Sauerstoff,  an  der  negativen  1 Aeq.  Kupfer  aus.  Dieses  galvanisch 
ausgeschiedene  Kupfer  überzieht,  wenn  es  durch  einen  Strom  von  gerin- 
ger Dichtigkeit  abgeschieden  wird , die  Platinelektrode  mit  einer  dichten 
Schicht,  welche  sich  genau  in  alle  Unebenheiten  der  Elektrode  einlegt. 
Mit  gehöriger  Vorsicht  lässt  sich  der  Ueborzug  von  der  Elektrode  tren- 
nen, und  liefert  dann  einen  getreuen  Abdruck  ihrer  Oberfläche.  Statt 
des  Platins  kann  man  beliebige  andere  Körper,  deren  Oberfläche  den 
Strom  leitet,  als  negative  Elektrode  verwenden,  so  z.  B.  Abgüsse  ver- 
schiedener Gegenstände  in  leichtflüssigem  Metallgemisch,  in  Gyps,  der  mit 
einer  Lösung  von  salpotersaurem  Sillieroxyd  getränkt  und  dann  in  Phos- 
phorwasserstoffgas gehalten  wird,  wobei  er  sich  mit  gutleitendem  Phos- 
phorsilber bedeckt,  oder  in  Stearin  oder  ei-weichter  Guttapercha,  welche 
man  nachher  mit  einem  leitenden  Ueberzug  von  feinvepulvertem  Graphit 
versieht. 

Auf  allen  diesen  Körpern  kann  man  so  das  Kupfer  niederschlagen, 
und  sie  in  Kupfer  abformen.  Das  Nähere  über  das  hierbei  zu  beobach- 
tende Verfahren  gehört  in  das  technische  Capitel  der  Galvanoplastik. 

Wie  genau  hierbei  das  Kupfer  die  Formen  wiedergiebt,  erkennt  man 
daraus,  dass  man  bei  Anwendung  eines  auf  einer  Silberplatte  gebildeten 
Daguerreotypbildes , dessen  Ilinterseite  man  mit  einem  isolireuden  I.Ack 
überzieht,  als  negative  Elektrode,  eine  treue  Copie  desselben  in  Kupfer 
erhält.  Nur  muss  man  eine  Lösung  von  reinem  sehwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd in  destillirtem  Wasser  und  Ströme  von  recht  geringer  Dichtigkeit 
anwenden. 

Boi  Strömen  von  grösserer  Dichtigkeit  scheidet  sich  das  Kupfer  in 
krystallinischeu , körnigen  und  knolligen  Massen  an  der  negativen  Elek- 
trode ab. 

Bei  langer  Fortsetzung  der  Elektrolyse  und  namentlich  bei  sehr 
verdünnten  Kupferlösungen  wird  neben  dem  Kupfersalz  auch  Wasser 
zersetzt,  und  es  erscheint  an  der  negativen  Elektrode  ein  schwarzbrauner 
Niederschlag  von  Kupferhydrür,  der  beim  Unterbrechen  des  Stromes 
Wasserstoff  entweichen  lässt.  (Vergl.  hierüber  auch  §.  233  u.  flgde.) 

Ganz  wie  bei  der  Lösung  des  schwefelsauren  Kupferoxyds  scheidet 
die  Lösung  des  Salpetersäuren  Kupferoxyds  einerseits  1 Aeq.  Kupfer, 
andererseits  1 Aeq.  Salpetersäure  und  1 Aeq.  Sauerstoff  ab. 


*)  Faradsy,  Exp.  Re».  Ser.  VII,  767  u.  771.* 
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Die  Lösungen  von  schwefelssuirem  und  salpetersaurem  Zink- 
oxyd und  Cadmiumoxyd  geben  entsprechend  an  der  negativen  Elek- 
trode 1 Aeq.  pulverforniiges  metallisches  Zink  oder  Cadmium,  bei  schwä- 
cheren Strömen  auch  wohl  fester  aneinander  haftende  Massen  derselben 
Metalle,  an  der  positiven  1 Aeq.  Säure  und  1 Aeq.  Sauerstoff. 

Schon  bei  diesen  einfachen  elektrolytischen  Vorgängen  treten  indess  207 
leicht  secundäre  Erscheinungen  auf,  indem  z.  B.  die  an  der  positiven  Elek- 
trode abgeschiedenen  Stoffe  chemisch  auf  dieselbe  einwirken. 

Wendet  man  bei  der  Elektrolyse  der  Kupfersalze  eine  positive  Elek- 
trode von  Kupfer  an,  so  verbindet  sich  das  im  activen  Zustande  daselbst 
ausgeschiedene  eine  Aequi valent  Sauerstoff  sogleich  mit  derselben,  und 
das  gebildete  Kupferoxyd  löst  sich  iu  dem  gleichzeitig  an  demselben  Ort 
ausgeschiedenen  einen  Aequivalent  Schwefelsäure  zu  schwefelsaurem  Ku- 
pferoxyd, währenil  an  der  jmsitiven  Elektrode  I .\eq.  Kupfer  niedergeschla- 
gen wird.  Wie  t>ei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Chlorsilbers  zwi- 
schen Silberelektroden  löst  sich  also  hier  an  der  positiven  Elektrode  eine 
dem  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedenen  Kupfer  gleiche  Menge 
Kupfer  auf,  und  der  (ie.sammtgehalt  der  elektrolysirten  Lösung  an  Kupfer 
ändert  sich  nicht. 

Nur  wenn  die  Dichtigkeit  des  Stromes  sehr  bedeutend  ist,  also  die 
positive  Elektrode  klein,  die  Stromintensität  gross  ist,  vermag  die  an  der- 
selben erscheinende  Schwefelsäure  unil  Sauerstoff  nicht  in  der  Zeit  ihres 
Erscheinens  sieh  vollständig  mit  Kupfer  zu  sättigen.  Dann  ist  die  an  der 
positiven  Elektrode  gelöste  Kupfermenge  kleiner  als  die  an  der  negativen 
Elektrode  niedergeschlagene  ').  und  die  Lösung  wird  an  ersterer  sauer. 

Ebenso  verhält  sich  eine  positive  Elektrode  von  Blei  in  Bleilösungen, 
von  Antimon  in  .\ntimonlösungen  u.  s.  f.  ln  einer  Lösung  von  Chlorzink 
und  Bchwefelsaurem  Zinkoxyd  wird  bei  Anwendung  einer  positiven  Elek- 
trode von  Zink  nicht  ganz  die  der  an  der  negativen  Elektrode  ausge- 
schiedenen gleiche  Zinkmenge  gelöst,  und  die  Lösung  um  die  positive 
Elektrode  wird  durch  Abscheidung  von  freier  Schwefelsäure  sauer  ’).  Dass 
dies  bei  geringer  Stromesdichtigkeit  auch  bei  Kupferelektroden  in  Kupfer- 
oxydlösungen eintreten  soll,  hat  der  Verfasser  nicht  beobachtet. 

Auch  auf  das  in  der  Tmsung  befindliche  Salz  wirkt  häufig  das  eine 
oder  andere  der  abgeschiedenen  Ionen  ein,  so  zunächst  die  abgeschiedenen 
Metalle. 

Bei  der  Elektrolyse  von  Kupferchlorid  zwischen  l’latinelektroden 
scheidet  sich  an  der  positiven  Elektrode  regelrecht  1 Ae»].  Chlor  ab,  an 
der  negativen  Elektrode  verbindet  sich  indess  das  ausgeschiedene  eine 
Aeq.  Kupfer  zum  Theil  mit  dem  Kupferchlorid  zu  einem  braunrothen 
Gemenge  von  Kupferchlorür  und  Kupfer.  Mit  der  Abnahme  der  Dichtig- 

Magnus,  Fogg.  Anii.  Bd.  CII,  Ö.  48.*  — *)  D'Alineidn,  IVeomposition  juir 
la  Pile.  1856.*  Ann.  de  Chim.  et  de  Phye.  [8]  T.  LI.  p.  257.* 
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Einwirkung  auf  tlus  gelöste  Salz. 

keit  tl(“S  Stromes  und  Zunahme  der  Conrenfration  der  Lösung  nimmt  die 
Menge  des  gebildeten  C’hlorürs  zu  und  die  des  freien  Kupfers  ab.  — Diese 
Erseheiuung  beobachtete  .louas'),  als  er  ein  Gemenge  von  Kupfervitriol 
und  Kupfen-hlorid  zwischen  Kupferelektroden  zersetzte. 

Kssigsaures  Kupferoxyd  giebt  ebenso  an  der  negativen  Platin- 
elektrode kein  reines  Kupier,  sondern  dasselbe  vereint  sich  mit  dem  Kup- 
feroxj’d  des  Salzes  zu  einem  spröden,  dichten,  braunschwarzen  Ucberzuge 
von  Kupfer,  gemengt  mit  Kupferoxyd  oder  verlmnden  mit  demselben  zu 
Oxydul,  dessen  Zusammensetzung  mit  der  roueentnition  der  Lösung 
wechselt. 

So  besteht  er  bei  einem  Gehalt  der  Lösung  an  Salz  von : 

,3,8.3  “o  aus  3,17  (iw'thl.  Kupfer  d-  1 Gwthl.  Kupferoxyd, 
a,85  „ + 0,98 

1,02  Vo  . s f 0,(11 

0,96  “/o  „ „4-0,46 

während  aus  einer  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Lösung 
von  Kupfervitriol  3,17  Theile  Kujifer  abgeschieden  werden*). 

ln  allen  Fällen  entspricht  also  der  Gehalt  des  Niederschlages  au 
Kupfer  genau  der  durch  das  elektrolytische  (iesotz  geforderten  Menge, 
und  die  liinzukommenden  Mengen  Kupferoxyd  sind  demselben  nur  durch 
eine  secuiidäre,  von  der  Elektrolyse  selbst  unabhängige  Keaction  beige- 
mengt. 

Eine  Lösung  von  arsensaurem  Kali  setzt  in  ähnlicher  Art  durch 
die  reducirende  M irkuug  des  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedenen 
Kaliums  auf  das  Salz  au  derselben  metallisches  Arsen  ab. 

Eine  Lösung  von  molybdünsaurcm  Ammoniak  giebt  durch  die  redu- 
cirendo  Wirkung  des  an  <ler  negativen  Elektrode  abgeschiedenen  Wasser- 
stoffs ebenso  metallisches  Molybdän  *). 

208  Iler  an  der  positiven  Elektrode  frei  werdende  Sauerstoff  wirkt  eben- 
falls oft  auf  das  geloste  .Salz  oxydirend,  da  er  im  activen  Zustand  als 
Ozon  auftritt.  Einige  Beispiele  hierzu  gehen  folgende  Elektrolysen: 

Lösungen  von  essigsaurem  und  salpetersaurem  Bleioxyd 
setzen  regelrecht  an  tler  negativen  Elektrode  1 Aeq.  Blei  ab,  welches  sich 
in  dünnen  Blättern  zu  baumförmigen  Krystallgruppen,  dem  sogcnaunteii 
Saturiisbaum,  zueiuaiiderlegt,  die  sich  allmälig  bis  zum  |K)sitiven  Pol  aus- 
breiten (vergl.  §.  259j. 

Selbst  wenn  man  die  Flüssigkeit  zwischen  den  Elektroden  durch  eine 
Blase  in  zwei  Abtheilungen  getheilt  hat,  geht  die  Vegetation  des  Bleies 
liindurch  ^). 


■)  Jünns,  1‘i'gg.  Ann.  Bd.  I.Vlll,  S.  210.  1S4.’).*  — *)  Wiedemniin,  Pogg. 

Anii.  Ud.  XCIX,  S.  193.  1S56.*  — *|  Hahn,  Gilb.  Ann.  Bd.  XIV,  8.  235.  1SU.3.* 

— *)  Bisrhoff  u.  Wilting,  Gilt».  Ann.  Bd.  l.XXIV,  8,  424.  1S22.* 
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Der  an  der  positiven  Elektrode  auftretende  Sauerstoff  verbindet  .sich 
dagegen  mit  dem  Bleioxyd  der  Lösung  zu  Bleisuj)eroxyd,  welcliee  sich  in 
schwarzen  glänzenden  Blättchen  absonclert. 

Bei  Strömen  von  geringer  Dichtigkeit  ist  die  Menge  des  Superoxydes 
der  des  Bleies  am  negativen  Pol  völlig  äquivalent ; bei  Strömen  von  grösse- 
rer Dichtigkeit  ist  sie  kleiner  und  es  entweicht  dafür  Sauerstoff.  Die  An- 
gabe Matteucci’s  *),  das.s  die  Menge  des  Bleisujwroxydes  sich  zu  der 
des  Bleies  wie  5 : .3  verhalten  soll , hat  sich  bei  meinen  Versuchen  nicht 
bewährt. 

Eine  Lösung  von  Bleioxyd  ui  Kali,  in  welcher  das  Bleioxyd  die  Rolle 
der  Säure  spielen  würde,  und  die  deshalb  an  der  negativen  Elektrode 
1 Aeq.  Kalium , an  der  positiven  1 Aeq.  Bleioxyd  und  1 Aeq.  Sauerstoff 
abscheiden  würde,  setzt  an  der  letzteren  einen  gelben  Absatz  ab. 

Becquerel  erhielt  <lenselben,  als  er  eine  durch  eine  poröse  Wand 
geschlossene  Röhre,  welche  die  Lösung  enthielt,  in  ein  Befass  voll  Salpe- 
tersäure senkte,  und  diese  mit  jener  Lösung  durch  einen  Platimlrath  ver- 
band. Becquerel^)  hielt  den  gelben  Niederschlag  für  eine  Verbindung 
von  1 Aeq.  Bleisuperoxyd  mit  1 Aeq.  Wasser  = l’bOj,  HU. 

Als  Beetz®)  indess  eine  Bleioxydkalilösung  zwischen  Platinelektro- 
den  zersetzte,  so  schied  sich  auf  der  positiven  Elektrode  eine  dünne  Schicht 
Bleisuperoxyd  ab.  Bei  stärkeren  Stiömen  erhielt  er  ein  pulveriges  Ge- 
menge von  Bleioxydhydnit  und  Bleisuperoxyd,  welches  locker  au  der 
Elektrode  schwimmt.  Entfernte  er  von  Zeit  zu  Zeit  das  an  der  Elek- 
trode abgelagerte  Superoxyd  durch  Abschaben,  so  war  der  Niederschlag 
fast  reines  Bleioxydhydrat 

Lösungen  von  Nickel-  und  Kobaltsalzen  setzen  nach  Fischer*)  nur 
bei  grosser  Stromdichtigkeit  Sui)oroxyde  an  der  [msitiven  Elektrode  an. 

Lösungen  von  Manganoxydulsalzen  setzen  ebenfalls  an  der  positiven 
Elektrode  Maugansuperoxyd  ab;  Lösungen  von  salpetersaurem  Wis- 
muthoxyd  entsprechend  Wismuthsuperoxyd. 

Wendet  man  ®)  in  einer  Lösung  von  1 Theil  Kali  in  4 bis  G Theilen 
Wasser  als  negative  Elektrode  eine  Wismuthplatte  an,  als  positive  eine  ihr 
gegenüberstehende  Platinplatte,  so  bildet,  bei  Anwendung  einer  Säule  von 
zwei  (Jrove’schen  Filementen,  das  auf  der  Wisninthplatte  gebildete  Su- 
peroxyd einen  feinen  Üeberzug,  der  mit  wachsender  Dicke  die  schönsten 
F’arben  der  Newton’schen  Reihe:  Gelb,  Roth,  Violett,Blau,  Grün  annimmt. 
Bei  weiterem  Wachsen  der  Dirke  wird  die  Platte  wieder  farblos,  und  die 
zweite  F’arbenreihe  ist  nicht  so  glänzend.  Sjrült  man  die  gefärbte  Platte 
mit  Wasser  ab,  und  trocknet  sie  an  der  Luft,  so  bewahrt  sie  ihre  l’arbe. 
— Die  Platte  muss  hierzu  polirt  und  arsenfrei  sein. 


Matteurri,  Ami.  ile  Chlm.  et  ile  I*hyn.  T.  I.XXI.  p.  lOS.  lS8ä.*  — Bec- 
nueret.  Ann.  de  tthim.  et  de  Phye.  [.S|  T.  VIII,  p.  40.^.  1S43.*  — ®)  Beet*.  Pogg. 
Ann.  Bd.  I.XI,  S.  20«.  1814. ’ — *)  Kiseher,  Ka,ntn.  Archiv  Bd.  XVI,  B.  219.  1829, ■ 
— Poggendortf,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIV,  S.  5s6.  1843.* 
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Scliwarzes  Silber. 


Auch  durch  Blei-  und  Mangansuperoxyil ')  kann  man  solche  Färbun- 
gen erzeugen.  Hier  ist  indes»  erst  die  zweite  auftretende  Farbenreihe 
schön.  Das  Nähere  gehört  in  das  technische  Capifel  der  Metallochromie. 

Eine  Lösung  von  scli  wefel  sau  r em  und  sal petersaurera  Silber- 
oxyd scheidet  au  einer  positiven  Platinelektrode  schwarzes  Silbersuper- 
oxyd  ab,  wobei  iudcss  gewöhnlich  eine  gewisse  Menge  Sauerstoff  entweicht, 
wenn  auch  die  Dichtigkeit  des  Stromes  sehr  klein  genommen  wird.  Die 
Bildung  desselben  (ebenso  wie  die  des  Bleisuperoxyds)  ist  zuerst  von 
Ritter*)  beobachtet  worden,  indem  er  einen  Silberstab  mit  einem 
Stück  Braunstein  zusammen  in  Wasser  eintauchte,  und  l>eide  ausserhalb 
berührte.  Der  aus  dem  Wasser  am  Silber  abgeschiedene  Sauerstoff  erzeugte 
auf  demselben  einen  schwärzlichen  „Kalk“.  — Das  Superoxyd  hält  mit 
grosser  Kraft  geringe  Mengen  des  Salzes,  aus  dem  es  dargestellt  ist,  fest, 
welche  auch  durch  anhaltendes  Waschen  mit  Wasser  nicht  von  ihm  ge- 
trennt werden  können. 

Das  an  der  negativen  Elektrode  ausgeschiedene  metallische  Silber  er- 
scheint in  feinen  dendritischen  Krystallen,  welche  dem  Bleibaum  ähnliche 
Verzweigungen,  den  sogenannten  Silberbaum  bilden. 

Hierbei  zeigen  sich  zuweilen  sehr  eigenthümliche  Erscheinungen. 

Ist  die  Dichtigkeit  de»  Stromes  bei  der  Elektrolyse  von  Silbersalzen, 
salpetersaurem  oder  schwefelsaurem  Silberoxyd,  oder  Chlorsilberlösung  in 
Ammoniak,  oder  von  nngclöstem  Chlorsilber,  welches  mit  schwefelsaurem 
Wasser  übergossen  ist,  sehr  gross,  also  die  Elektrode  klein,  und  ist  die 
Lösung  sehr  verdünnt  *),  so  scheidet  sich  zugleich  mit  dem  Silber  durch  die 
gleichzeitige  Zersetzung  des  Lösungswasser»  noch  Wasserstoff  ab.  (Nach 
Poggendorff  am  besten  bei  Anwendung  von  zwei  Grove’schen  Elemen- 
ten, einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  1 Proc.  Salzgehalt 
und  Elektroden  von  einigen  Quadratzoll  Oberfläche.)  Hierbei  erscheint 
nun  das  Silber  in  Gestalt  eines  feinen  schwarzen  Niederschlages.  Oeffnet 
man  die  Kette,  ohne  die  negative  Elektrode  zu  erschüttern  oder  zieht  letz- 
tere aus  der  Flüssigkeit,  so  ändert  sich  der  Niederschlag ; er  wird  grauweiss 
und  krystallinisch , indes»  ohne  jede  bemerkbare  Gasentwickelung.  Diese 
Umwandlung  geht  auch  sogleich  vor  sich,  sobald  der  Niederschlag  mit 
sehr  verdünnter  Schwefelsäure,  Salpetersäure  oder  Ammoniak  in  Berüh- 
rung kommt  ■•). 

Man  hat  früher  geglaubt,  dieser  Niederschlag  »ei  ein  Hydrür  ^)  des 
Silbers.  Diese  Ansicht  ist  durch  Poggendorff  widerlegt,  indem  er 
als  negative  Elektrode  Quecksilber  anwandte.  Sobald  der  Niederschlag 
entstand,  löste  er  sich  in  dem  Quecksilber,  ohne  dass  dabei  eine  Gasent- 


*)  Itactxer,  Pogg.  Ann.  Bd.  I.,  S.  46.  1H4U.*  — *)  Ritter,  Gitt>.  Ann.  Bd.  II, 
8.  82,  1799. • — Ritter,  Gehlen'»  Neues  Journ.  Bd.  III,  S.  661.  1804.*  — 
4)  Idem;  siehe  »urh  Priestley,  Gilb.  Aiin.  Bd.  XII,  S.  471;*  Brugnatelli,  Gilb. 
Ann.  Bd.  XXlll,  8.204;*  Rubfand,  Scbwgg.  Journ.  Bd.  XT,  S.  418.*  — Poggen- 
dorff, Pogg.  Ann.  Bd.  I.XXV,  S.  887.  1848.* 


Digilized  by  Google 


Einwirkung  auf  das  Lösungsmittel.  32i> 

Wickelung  stattfand.  — Er  ist  demnach  eine  eigene  Modification  des 
Silbers. 

Wendet  man  eine  kleine  positive  und  grosse  negative  Elektrode  ') 
an,  welche  sich  gerade  gegenüherstehen,  so  ist  der  Strom  in  der  Mitte 
der  negativen  Elektrode,  der  positiven  Elektrode  gegenüber,  am  dichte- 
sten. Dort  also  scheidet  sich  der  schwarze  Niederschlag  ab,  während 
ringsherum  das  Silber  in  der  gewöhnlichen  Form  von  weissen  Krystall- 
nadeln  sich  ausscheidet. 

Man  kann  das  schwarze  Silber  auch  erhalten , wenn  man  nur  einen 
Zink-  oder  Zinnstab  in  sehr  verdünnte  Lösung  von  saljretersaurem  Silber- 
oxyd (1  Gewichtstheil  Salz  in  12  Gewichtstheilen  Wasser)  in  einem  Uhr- 
glase eintaucht  '^).  Es  scheidet  sich  Silber  auf  dem  Stabe  ab,  und  bildet 
mit  ihm  eine  Kette,  deren  Strom  die  Lösung  zersetzt,  wodurch  stets  neues 
Silber  in  der  schwarzen  Modification  auf  demselben  niedergeschlagen  wird 
(vergl.  §.  254  u.  figde).  Es  bildet  sich  um  den  Ziniistab  ein  grauer  Hart, 
an  dem  weisse  Theile  radienförmig  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
gleichsam  hinausstrahlen. 

In  noch  anderen  Fällen  wirkt  das  an  der  negativen  Elektrode  abge-  209 
schiedene  Metall  auf  das  Lösungsmittel,  Wasser,  ein. 

Eine  Lösung  von  Jodkalium  giebt  so  an  der  positiven  Elektrode 
Jod.  Setzt  mau  der  Lösung  da^■elbst  ein  wenig  Stärkekleister  hinzu,  so 
entsteht  hierbei  an  derselben  eine  tiefblaue  Färbung.  An  der  negativen 
Elektrode  sollte  sich  eine  dem  Jod  äquivalente  Menge  Kalium  ausschei- 
den;  doch  diese  zersetzt  das  Wasser,  und  statt  eines  Aeq.  Kalium  ent- 
weicht 1 Aeq.  Wasserstoff,  während  sich  1 Aeq.  Kali  in  der  Flüssigkeit 
löst.  Dies  kann  durch  die  Hläuung  von  rother  Lackmustinctur , welche 
man  zu  der  Flüssigkeit  an  der  negativen  Elektroile  zugesetzt  hat,  erkannt 
werden. 

Ebenso  verhalten  sich  die  Chlor-,  Brom-,  Jodverbindungen  des 
Kaliums  und  Natriums. 

Bei  der  Elektrolyse  der  Lösung  von  Salmiak  scheidet  sich  gleich- 
falls am  negativen  Pol  1 Aeq.  Wasserstoff  und  1 Aeq.  Ammoniak  ab,  am 
positiven  Pol  1 Aeq.  Chlor,  welches  indess  beim  Freiwerden  auf  den 
Salmiak  reagirt,  und  zuerst  Stickstoff,  nachher  Chlorstickstoff  bildet,  der 
in  Tröpfchen  an  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  steigt.  Nimmt  man  die 
Elektrolyse  in  einer  Schale  von  Porzellan  vor,  und  bedeckt  die  Oberfläche 
der  Lösung  mit  einer  Schicht  von  Terpentinöl,  so  explodiren  die  Tröpfchen 
von  Chlorstickstoff,  sobald  sie  an  letztere  gelangen  ■*). 

Die  Ilaloidsalze  der  Erden  geben  gleiche  Resultate.  — Bei  einer  Lö- 
stmg  von  Chlormagnesium  scheidet  sich  z.  B.  die  Magnesia  am  nega- 


1)  Rastner,  Kastner’s  Archiv  Bit.  VI,  8.  446.  1825.*  — *)  Ferhner,  Pogg. 

Ann.  Bd.  XLVII,  S.  2.  IHSS.*  — Kolbe,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIV, 
8.  237.  1847.* 
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tiven  Pol  piilvorformig  aus,  bei  den  I/>sungon  von  Baryt-,  Kalk  - und 
Stroiiliansalzen  entstellen  daselbst  ebenfalls  weisse  Niederschläge,  wenn 
die  Lösungen  nicht  zu  verdünnt  sind. 

Auch  die  Sauerstoffsalze  der  .\lkalien  und  Erden  verhalten  sich  ähn- 
lich, wenn  nicht  noch  weitere  secuiidiire  Erscheinungen  hinzutreten. 

Elektrolysirt  man  z.  B.  eine  mit  einem  Auszug  von  rothem  Kohl 
versetzte  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  oder  Kali  in  einem 
U förmigen  Hohr  zwischen  Platinelektroden,  so  entweicht  am  positiven  Pol 
1 Aeq.  Sauerstoff,  und  die  Lösung  fiirbt  sich  durch  das  gleichzeitig  abge- 
schiedene Aeq.  Schwefelsäure  hellroth.  .\n  der  negativen  Elektrode  ent- 
weicht 1 Aecj.  Wasserstoff,  und  die  Lösung  wird  durch  das  zugleich  auf- 
tretende 1 .\eq.  des  Alkalis  grün. 

Schüttelt  man  nach  Beendigung  der  Elektrolyse  die  Lösung,  dass 
die  Flüssigkeiten  au  lieiden  Elektroden  sich  mischen,  so  nimmt  die  Lö- 
sung wieiler  ihre  ursprüngliche  Farbe  an,  ein  Beweis,  dass  die  an  beiden 
Elektroden  aiisgeschiedenen  Quantitäten  Säure  und  Alkali  äquivalent  sind. 
Dies  zeigt  auch  die  von  Daniell  ')  angestellte  .\nalyse  der  Lösungen  an 
beiden  Elektroden. 

t2IO  In  all  diesen  Fällen  kann  man  indess  die  Einwirkung  des  an  der  ne- 
gativen Elektrode  ausgeschiedenen  Metalls  auf  das  Wasser  zum  Theil  ver- 
hindern, wenn  man  Ströme  von  grosser  Dichtigkeit  anwendet,  so  dass  sich 
die  Metalle  in  kurzer  Zeit  in  möglichst  grosser  Menge  an  einer  Stelle 
auBscheiden,  und  dem  Wasser  verhältnissmässig  wenig  Berührungspunkte 
bieten. 

So  g'elang  die  Darstellung  der  Metalle  der  Alkalien  und  Erden  erst 
bei  Anwendung  .sehr  starker  Säulen,  wie  sie  zuerst  von  Davy*)  ausge- 
führt worden  ist. 

Man  schmilzt  in  einem  mit  dem  positiven  Pol  einer  sehr  starken 
Säule  verbundenen  Platinlöffel  oder  Platintiegel  kaustisches  Kali,  und 
taucht  in  dasselbe  einen  mit  dem  negativen  Pol  verbundenen  Platindrath. 
An  diesem  erscheinen  dann  die  Metallkügelchen,  welche  an  der  Luft  ver- 
brennen. — Davy  bediente  sich  hierzu  einer  Säule  von  100  Plattenpaa- 
ren von  C Zoll  im  Quadrat  Oberfläche,  die  mit  Wasser  geladen  war,  wel- 
ches • '40  Salzsäure  enthielt. 

Bei  anderen  Versuchen,  bei  denen  das  Kalium  wirklich  gewonnen 
wurde,  wurde  ein  Stück  an  der  Luft  feucht  gewordenes  Kali  auf  ein  als 
negative  Elektrode  einer  Säule  von  250  Elementen  dienendes  Platiublech 
gelegt,  und  das  Stück  Kali  mit  dem  positiven  Poldrath  berührt.  Die  am 
Platinblech  erscheinenden  Kügelchen  von  Kalium  verbrannten  zum  Theil, 


>)  Dsniell,  Phil.  Tran«.  ISStl.  T.  I,  p.  97  ;*  PoRg.  Ann.  E.  S.  565.*  _*)Dary, 
Bakerian  Lecturr,  19.  Nov.  1S07;  Phil.  Trans.  1809,  p.  1 Gilh.  Ann.  Bü.  XXX,  .S. 
8G9’  u.  Bd.  XXXI,  8.  118.’ 
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konnten  nl>er  aiirli  zum  Theil  iitipenommen  werden.  — Natrium  kann  man 
in  gleicher  Weise  erhalten. 

Am  besten  gelingt  die  Darstellung  der  Alkalimetalle  in  folgender  von 
Seebeck  ')  angegebener  Weise:  Man  gräbt  in  ein  Stück  Kali-  oder  Na- 

tronhyilrat  ein  Loch,  befeuchtet  es  schwach,  und  bringt  in  das  Loch 
(Quecksilber.  Man  legt  das  Stück  auf  ein  mit  dem  positiven  Pol  einer 

Säule  (etwa  4 bis  G Orove’sche 
Elemente)  verbundenes  Platinblech 
und  taucht  einen  mit  dem  negativen 
Pol  der  Säule  verbundenen  Platin- 
drath  in  das  (Quecksilber.  Daun 
schwillt  dieses  zu  einer  schwammigen 
Masse  von  Kalium-  oder  Natriura- 
amalgam  an.  Erhitzt  man  dieses  Amalgam  in  einer  gekrümmten  Röhre 
(Fig.  130),  deren  Oeffnung  in  Steinöl  taucht,  so  destillirt  das  Quecksilber 
fort,  und  das  Alkalimetall  bleibt  rein  zurück. 

Zweckmässig  übergiesst  man  hierbei  das  .\malgam  mit  Steinöl  und 
destillirt  dies  zuerst  fort,  um  die  Luft  ans  dem  Rohi'e  zu  entfernen  *). 


Fig.  130. 


Ein  Stück  Salmiak,  in  gleicher  Weise  behandelt,  liefert  nach  See-  211 
beck®)  gleichfalls  eine  schwammige  Masse  von  sogenanntem  Ammonium- 
anialgam.  Man  kann  dasselbe  auch  erhalten,  wenn  man  wässeriges  Am- 
moniak über  Quecksilber  in  eine  Röhre  giesst , das  (Quecksilber  mit  dem 
negativen  Pol  der  Säule  verbindet,  und  in  das  Ammoniak  den  positiven 
I^eitungsdrath  der  Säule  (von  Platin)  eintaucht. 

Das  im  Quecksilber  sich  bildende  .\malgam  nimmt  fast  den  5-  bis 
(ifachen  Kaum  des  Quecksilbers  ein,  zersetzt  sich  jedoch  beim  Oefliien  des 
Stromkreises  sogleich  unter  Entwickelung  von  Wasserstotfgas.  Lässt 
man  das  Amalgam  sich  bis  an  den  positiven  Leitungsdrath  ausdehnen,  so 
fällt  es  in  Folge  der  nun  stattfindenden  Erhitzung  unter  Zischen  zusammen. 


Das  Amalgam  enthält  nach  Davy  nur 


an  Ammonium  *). 

1 2000  ’ 


Kühlt  man  das  sogemiuute  Ammoniumaraalgnm  auf  — 20  (inid  in 
Eis  imd  Salz  ab,  so  erhält  man  es  im  festen  Zustande,  ohne  dass  Gas  aus 
demselben  entweicht,  jedoch  bietet  es  dann  ein  nur  wenig  metallisches 
Ansehen  dar. 

Auch  mit  anderen  Metallen  als  Quecksilber  hat  man  Verbindungen 
des  hyjiothetischen  Radicals  Ammonium  darzustellen  versucht,  iinlem 
letzteres  zugleich  mit  jenen  Metallen  durch  den  galvanischrm  Strom  an 
der  negativen  Elektrode  abgeschieden  wurde.  Die  Metalle  dürfen  dabei 
nur  in  geringer  Menge  in  den  Lösungen  sein. 


')  Seebeck.  Gilb.  Ann.  Bd.  XXV4I1,  S.  3ti7.  IHOS.*  — -*)  Oavv,  gbil.  Trsns. 
l»«!»,  p.39;*  (iilb.  Ann.  Ud.  XXXII,  ,S.  «7s*  u.  IW. XXXIII,  S.  245.’  — ’j  Seebeok, 
I.  c.  — *)  l)»vy,  L e. 
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ürove')  elektrolysirte  deslialb  Salmiaklösung  zwischen  einer  nega- 
tiven Elektrode  von  Platin  und  einer  positiven  von  Zink,  Cadmium,  Kup- 
fer. Von  letzterer  lüste  sich  eine  kleine  Menge  auf,  und  au  der  negativen 
Elektrode  entstanden  dunkle,  meist  chocoladenfarhige  schaumige  Nieder- 
schläge, welche  auf  je  ö (Iran  Metall  ausgaheu: 

heim  Zink  . . . 0,73  Cuhikzoll  Stickstoff  u.  V4  Wasserstoff.  Specif.  Gew.  4,6 
„ Cadmium  0,207  „ „ keinen  „ ns 

„ Kupfer.  . 0,107  „ ns  n n n 5.9 

Ammoniak  entwickelte  sich  nicht.  — Auch  ein  Gemenge  von  Sal- 
miak und  Goldchlorid  gah  einen  schwarzen  pulverigen  Niederschlag  von 
10,3  specif.  Gewicht,  welcher  auf  5 Grau  Metall  0,05  Cuhikzoll  Gas 
gah. 

Die  hetreffende  Kupferverhiudung  heohachtete  schon  Daniell^)  in 
der  nach  ihm  henannten  Säule,  als  er  das  Zink  in  derselben  mit  Salmiak- 
lösung umgab.  Auf  dem  Kupfer  schlug  sich  nach  einiger  Zeit  eine  graue 
erdige  Masse  nieder. 

Diese  sogenannten  Nitrogurete  sind  dem  Ammoniumamalgam  ganz 
ähulicL  Letzteres  ist  demnach  vielleicht  auch  nur  eine  Verbindung  von 
Quecksilber  mit  Stickstoff,  welche  durch  überschüssigen  Wasserstoff  schau- 
mig aufgetriehen  ist. 

212  Versuche,  vermittelst  eines  Quecksilbertropfens  auf  befeuchtetem  Mor- 
phin und  Cinchonin  beim  Uindurchleiten  des  Stromes  analog  die  hypotheti- 
schen Radicale  Morphinium  u.  s.  f.  zu  erhalten,  gaben  nur  negative  Re- 
sultate. Ebenso  schied  sich  beim  Elektrolysiren  der  Lösungen  von 
schwefelsaurem  Morphin,  Chinin  und  Cinchonin  zwischen  Platinplatten  nur 
das  schwerlösliche  Alkaloid  au  der  negativen  Elektrode  ab.  — Ebenso 
verhält  sich  schwefelsaures  Strychnin  und  Brucin.  Neben  dem  Alkaloid 
erscheint  Wasserstoff,  und  die  Menge  des  Alkaloides  ist  etwas  geringer, 
als  einem  Aequivalent  entspräche.  Matteucci^)  vermuthet  deshalb,  dass 
gleichzeitig  die  Salze  und  das  Wasser  zersetzt  werden,  und  nun  die  Summe 
des  Alkaloides  und  Wasserstoffes  einem  Aequivalent  gleich  ist.  — Die 
gewonnenen  Mengen  (24  Milligramm  Strychnin  statt  27  Milligramm)  sind 
indess  so  klein,  dass  wohl  ein  Fehler  in  der  Bestimmung  den  Mangel  au 
Alkaloid  erklären  könnte. 

Schälchen,  geformt  aus  befeuchteter  Magnesia,  Baryt,  Strontian,  Kalk 
und  mit  Quecksilber  gefüllt,  geben  bei  gleicher  Behandlung  wie  die  Stücke 
von  Kuli  und  Natronhydrat  die  Amalgame  der  entsprechenden  Metalle  *). 

Letztere  Metalle  sowie  Chrom,  Mangan  u.  s.  f.  kann  mau  nach 


1)  Grove,  Phil.  Mag.  T.  XVIIl,  p.  648  u.  T.  XIX,  p 87.  1841.’  — *»  Daniell, 
Phil.  Trans.  1887,  p.  144.*  — “)  Brande,  Pogg.  Ann.  Bd.  XXll,  S.  8U8.  1881.*  — 
4)  Matteucci,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  1.XX1V,  p.  109.  1840.*  — Berze- 
liuH  u.  Poetin,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXXVI,  S.  247.  1810;*  Davy,  1.  c. 
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Bunsen  ')  becpieraer  und  in  prösserer  Menge  durch  die  ElektrolvBe  ans 
den  Lösungen  ihrer  Salze  folgendermaassen  darstellen:  Man  verbindet 

mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  einen  kleinen  Kohlentiegel,  der  in  einem 
Porzellantiegel  steht.  Der  Tiegel  wird  durch  einWasserhad  erhitzt.  Der 
Kohlentiegel  wird  mit  Chlorwasserstoffsäure  gefüllt;  in  demselben  steht 
ein  Cylinder  von  porö.sem  Thon,  und  dieser  wird  mit  einer  recht  concen- 
trirten  Lösung  des  betreffenden  Chlormetalles  gefüllt,  in  welche  man  einen 
mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  verbundenen  schmalen  Platinstveifen  senkt. 

Die  Dichtigkeit  des  Stromes  an  dem  letzteren  ist  hier  sehr  gross,  weshalb 
da.s  daselbst  abgeschiedene  Metall  in  der  Zeit  seiner  Bildung  verhältniss- 
mässig  nur  wenig  mit  der  Lösung  in  Bei  ührung  kommt.  Wird  der  Strom 
schwächer  oder  nimmt  man  die  Lösung  weniger  concentrirt.  so  erhält  man 
wegen  der  Verminderung  der  in  der  Zeiteinheit  ausgesehiedenen  Menge 
des  Metalls  und  dadurch  bewirkte  längere  Berührung  desselben  mit  der 
Lösung  mehr  Oxyd  als  Metall.  — Da  die  Dichtigkeit  des  Stromes  an  den 
Rändern  des  Platinblechs  am  grössten  ist , so  erscheinen  hier  vorzüglich 
die  reducirten  Metalle. 

Chromchloridhaltige  Lösung  von  Chromchlorür  scheidet  in 
diesem  Apparat  bei  Strömen  von  geringer  Dichtigkeit  an  der  negativen 
Elektrode  W’asserstofF,  bei  stärkeren  Chromoxyd,  Chromoxydul  und  end- 
lich bei  noch  stärkeren  Chrom  in  spröden,  mehr  als  5Ü  Quadratmillimeter 
grossen,  zusammenhängemlen,  an  der  Seite  des  Platinbleches  blanken  Blätt- 
chen ab. 

Manganchlorür  kann  in  ähnlicher  Weise  grosse  Blätter  von  Man- 
gan  geben. 

W'endet  mau  statt  des  Platinbleches  einen  amalgamirton  Platindrath 
an,  so  kann  man  sogar  die  Metalle  Barium  und  Calcium,  mit  wenig  Queck- 
silber zu  Amalgamen  verbunden  aus  den  siedend  heissen  mit  Salzsäure  an- 
gesäuerten  Lösungen  voii  Chlorbarium  und  Chlorcalcium  erhalten. 
Calcium  erhält  man  schwieriger,  weil  es  sich  schnell  oxydirt.  Man  streicht 
es  deshalb  schnell  nach  seiner  Bildung  immer  wieder  von  dem  Platindrath 
ab.  Die  Metalle  werden  dann  durch  Abdestillireu  des  Quecksilbers  in 
einem  Strom  von  Wasserstoff  rein  erhalten.  (Die  absolute  Stromdichte 
muss  bei  der  Abscheidung  des  Mangans  und  Chroms  etwa  0,067,  bei  der 
des  Bariums  nahe  an  1 sein.  Siehe  das  letzte  Capitel  des  Werkes.) 

Wie  bei  der  Elektrolyse  der  Alkali-  und  Erdsalze  wirkt  auch  bei  der  213 
des  Schwefelsäuren  Eisenoxyduls,  und  analog  bei  der  der  Salze  des  Nickels, 
Kobalts  und  Mangans,  das  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedene  Metall 
zersetzend  auf  das  Wasser,  und  Wasserstoff  erscheint,  während  dem  me- 
tallischen Eisen  Eisenoxydul  beigemengt  ist.  Die  Gesammtmenge  des 
neben  unverändertem  Salz  an  der  negativen  Elektrode  sich  vorfindenden 
Eisens,  sei  es  als  Metall  oder  als  Eisenoxydul,  beträgt  nach  der  Elektro- 


')  Bunsen,  I’ogg.  Ann.  Bd.  XCl,  8.  6iy.  lS,’i4  * 


Digitized  by  Google 


334 


Klcktroljrse  von  cliloraaurein  Kali. 

lyeo  genau  1 Aoquivaleiit  melir  als  vorher  ').  Dies  würde  nicht  der  Fall 
sein,  wenn  z.  1>.  etwa  nur  in  der  Losung  das  Wasser  zersetzt  worden 
wäre,  und  nur  socundär  durch  den  aus  demselhen  entwickelten  Wasseretoff 
das  Eisen  oder  Eisenoxydul  reducirt  worden  wäx-e. 

214  Zuweilen  treten  gleichzeitig  chemische  Actioneu  der  Ionen  auf  das 
gelöste  Salz  und  das  Was.ser  auf. 

Ilei  der  Elektrolyse  von  sal jietersaureui  Kali  und  Natron  zwi- 
schen I’latinelektroilen  erfolgt  an  der  negativen  Elektrode  durch  Einwir- 
kung des  reducirten  Motalles  auf  das  Salz  eine  R«>duction  der  Salpeter- 
säure zu  Untersuljietersäure  und  sogar  zu  Stickstoff.  Zugleich  wird  das 
Wasser  durch  das  Metall  zersetzt,  unil  Wasserstoff  entweicht,  der  sich 
zum  Theil  mit  jenem  Stickstoff  zu  Ammoniak  verbindet  (Dauiell). 

Salpetersaurer  Daryt,  Strontian  und  Kalk  entwickeln  gleich- 
falls, namentlich  in  couccutrirten  Lösungen,  au  der  negativen  Elektrode 
sehr  wenig  Wasserstoff  und  dafür  bilden  sich  reichliche  Mengen  von 
salpetrigsaurera  Salz,  die  man  leicht  durch  die  hei  Zusatz  von  Jodka- 
liurakleister  erfolgende  liläuung  erkennen  kann. 

Neutrales  chromsuures  Kali'''),  K Cr,  gieht  dagegen  an  der  ne- 
gativen Elektrode  dieselbe  Menge  Wasserstoff,  wie  ein  zugleich  in  den 
Stromkreis  eiugefugtes  Voltameter.  Das  aus  demselben  ausgeschiedene 
Kalium  wirkt  also  nicht  roducirend  auf  das  Salz,  ebenso  wenig  wie  der 
secundär  durch  das  Kalium  aus  dem  Lösungswasser  ausgeschiedeue  Was- 
serstoff. 

2li>  Andere  Salze  geben  zugleich  au  beiden  Polen  socundäre  Erschei- 
nungen. 

Chlorsaures  Kali  giebt  zwischen  l'latiuelektroden  an  der  ne- 
gativen Elektrode  Kali,  Chlorkaliuin,  und  bei  verdünnten  Lösungen 
W'us.serstoff;  au  der  positiven  durch  ilie  oxydirende  Wirkung  des  Sauer- 
stoffes überchlorsaures  Kali , während  gleichzeitig  Cldor  entweicht  ®).  — 
Ilei  niederen  Temj>eratuien  soll  nach  Douis‘)  hierbei  nur  unterchlorig- 
saures  Kali  entstehen. 

Schwefligsaurcs  Kali  giebt  analog  an  der  negativen  Elektrode 
1 Aeq.  Wasserstoff'  und  l Aeq.  Natron,  an  der  positiven  keinen  Sauer- 
stoff, sondern  dieser  oxydirt  1 Aeq.  der  schwefligen  Säure  im  Salz  zu 
Schwefelsäure. 

Unterschwefligsaures  Natron  giebt  an  der  positiven  Elektrode 
ebenfalls  keinen  Sauerstoff,  sondern  derselbe  oxydirt  einen  Theil  der  uu- 
teisichwefligcn  Säure  zu  Schwefelsäure,  welche  einen  anderen  Theil  dersel- 
ben in  Schwefel  und  schweflige  Säure  zerlegt. 


*)  Ilittorf.  Pogg.  Ann.  Bd.  I. XXXIX.  S.  201».  IH.S8.*  — ■*)  Buff,  Ann.  d,  Chcra. 
11.  Pharm.  Bd.  CI.  S.  i.  1H57.’  — *)  Kolbe,  Ann.  d.  CUem.  u.  Phurm.  Bd.  I.XIX.  S. 
257  u.  294.*  — 4)  Bouis,  Compt.  rend.  T.  XXIX.  p.  40S.  IS49.“ 
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OxalBaure  Salze  geben  entspreeheml  an  der  positiven  Elektrode 
Oxalsäure  und  Sauerstoff,  und  durch  Einwirkung  beider  auf  einander  auch 
Kohlensäure  •). 

Cyankalium  giebt  an  der  negativen  Elektrode  Pai'acyan , und  zu- 
letzt eine  kleine  Menge  Itlausäure;  an  der  positiven  cj'ausaures  Kali. 

Die  Verbindungen  der  organischen  Säuren  mit  den  Alkalien  geben  21H 
an  der  negativen  Elektrode  Alkali  und  Wasserstofl',  an  der  positiven  wird 
die  Säure  zum  Theil  durch  den  daselbst  freiwerdenilen  ozonisirtcn  Sauer- 
stoff oxydirt.  Kolbe  bat  die  Elektrolysen  dieser  Stoffe  mit  dem  von 
ihm  angegebenen  Apparat  vorgenommen  (vergl.  S.  201). 

Essigsauros  Kali  KO  |-  Cj  llj  0-,  giebt  so  an  der  positiveu  Elek- 
trode Essigsäure,  Kohlensäure  und  Methylgus: 

t 6 = 2 CO,  4-  c.,  IE). 

Baldriansnures  Kali  KO  4-  Cu,  II.,  Oj  giebt  ebenso  Baldrian- 
säure, Kohlensäure  und  V'alyl : 

(C.olEO,,  f Ö = 2C0.,  1 CkIE). 

Bei  weiterer  Fortführung  der  Elektrolyse  wird  auch  tlas  Valyl  noch 
weiter  oxydirt  zu  baldriansaurem  Valyloxyd,  und  endlich  zu  Pitetrylgas 
und  Wasser: 

(Cg  II,,  4-  Ö = 2 C4  II,  4 II  O). 

Auch  Weinsäure  und  benzoesaure  Salze  *)  u.  s.  f.  geben  meist  secuu- 
däre  Producte. 

Chlorkohlenu nterscb wefelsaures  Kali  giebt  zuerst  am  nega- 
tiven Pol  keinen  Wasserstoff,  am  positiven  Pol  ChlorwnsaersU)fl‘säure  und 
Schwefelsäure.  Sind  diese  Säuren  in  grösserer  Quantität  gebildet,  so  euU 
steht  am  negativen  Pol  Wasserstoff,  am  positiven  biblcn  sich  Octaeder 
von  iiberchlorsaurem  Kali.  Diese  Zersetzung  geschieht  nach  der  Formel; 

KO  4-  CjEljS^Oj  4 120  = K0,C,K)7  t 2. SO,  4 2 CO.,  f 2 EH). 

Alkohol,  der  geringe  Mengen  Kali  ('  2„„)  enthiilt,  setzt  durch  Oxy- 
dation an  der  positiven  Elektrode  einen  Niederschlag  von  koblensaurem 
Kali  ab,  und  entwickelt  an  der  negativen  Elektrode  Wasserstoff,  während 
er  sich  daselbst  durch  Bildung  einer  Harzmasse  roth  färbt  ^). 

Bei  anderen  Lösungen  treten  neben  diesen  Einwirkungen  auf  die  217 
Lösung  selbst,  noch  solche  auf  die  Elektroden  auf.  Zersetzt  man  z.  B. 
Kalilösung  (1  Kalihydrat  in  1 Wasser)  zwischen  Eiaenelektroden,  so  er- 
scheitit  am  negativen  Pol  Wasserstoff,  die  positive  Elektrode  oxydirt  sich 

*)  Daniell  u.  Miller.  Phil.  Trans.  1S44,  S.  7 Pogg.  Ann.  Bil.  I.XIV,  .S.  27.*  — 

7)  Kollie,  1.  c.  — Sj  Faraday,  Kxp.  Hes,  Ser.  VII,  §.  77.ä*  u.  tlgde.  — 4)  Kolho, 

Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  I.XIV.  S.  236.  1847.*  — S)  I.Udersdurff,  Pogg.  Ann. 
Bd.XIX.  S.  77.  1830;*  Connel.  Phil.  Mag.  Bil.  XVIII.  S.  47.  1841;*  Edinhurgh  New 
Phil.  Jouru.  Bd.  XIX,  S.  130;  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXVI,  S.  487.  1836.* 
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nber  zu  Eisensaure,  und  diese  lost  sich  in  dem  unipebendeii  Kali  zu  einer 
dunkelrotheu  Ijösuug  von  eisensnureni  Kali.  Es  ist  nöthig.  hierbei  Guss- 
eisen anzuwenden,  welches  aus  Wiesenerz  erhlasen  ist,  oder  englisches 
Roheisen,  nicht  schlesisches  Holzkohlencisen , Schmiedeeisen  oder  StahL 
Am  einfachsten  liedient  man  sich  zur  Darstellung  des  eisensauren  Kalis 
eines  Grove’schen  Elementes,  in  welchem  man  die  verdünnte  Schwefel- 
säure durch  concentrirte  Kalilauge,  die  Zinkplatte  durch  eine  Eisenplatte 
ersetzt.  Durch  den  das  Element  hei  der  Verbindung  der  Eisen-  und 
Platinplatto  durchfliessenden  Strom  erscheint  an  der  ersteren  Sauerstoff 
und  oxydirt  sie  zu  Eisensäuro  ')• 

218  Die  Elektrolyse  der  im  Wasser  gelösten  Sauerstoffsäuren  ROj,  HO 
erklärt  sieh  wie  die  der  .Sauerstoffsalze,  wenn  man  sie  als  aus  H -1- 
(RO^  J-  O)  zusammengesetzt  betrachten  wollte. 

Schwefelsaurchydrat  SÜj,  HO,  oder  H 4-  (SO3  O),  Sulfan- 
wasserstoff,  würde  danach , ebenso  wie  schwefelsaures  Kupferoxyd  in  Cu 
einerseits  und  SO,,  und  0 andererseits  zerfällt,  bei  der  Elektrolyse  in  H 
und  S O3  1-  0 sich  zertheilen.  Hierdurch  würde  es  sich  erklären , wie 
bei  der  Elektrolyse  der  verdünnten  Schwefelsäure  zwischen  Platinelektro- 
den 1 Aeq.  Wasserstoff  an  der  negativen,  1 Aeq.  Sauerstoff  an  der  posi- 
tiven Elektrode  erscheint,  gerade  wie  wenn  nur  das  Wasser  selbst  elek- 
trolysirt  worden  wäre.  Dagegen  erscheint  nicht,  wie  man  nach  der  Ana- 
logie <ler  Zersetzung  der  Sauerstoffsalze  erwarten  soUte,  ein  ganzes  Aequi- 
valent  Schwefelsäure  SO3  an  der  positiven  Elektrode,  sondern  die  Lösung 
daselbst  enthält  nach  der  Elektrolyse  nur  etwa  ' 5 Aeq.  S O3  mehr  ab  vor 
derselben. 

Wir  werden  diese  Eigonthümlichkeit  in  den  Abschnitten : Wanderung 
der  Ionen  und  Theorie  der  Elektrolyse  näher  beleuchten. 

Concentrirte  Schwefelsäure  (erstes  Hydrat)  giebt  bei  der  Elektrolyse 
an  der  negativen  Elektrode  von  Platin  nur  wenig  Wasserstoffgas ; der 
grösste  Theil  desselben  wird  seciindär  zur  Reduction  von  Schwefel  aus 
der  Schwefelsäure  verwendet.  Zugleich  entwickelt  sich  eine  kleine  Menge 
Schwefelwasserstoffgas  '^). 

Diese  Erscheinung  findet  auch  statt,  wenn  das  Schwefelsäurehydrat 
wasserfreie  Säure  (3  Thle.  S O3  auf  1 Tlil.  S O3  -|-  HO)  enthält.  Es  bil- 
den sich  dann  an  der  negativen  Elektrode  blaue  Streifen  und  schweflige 
Säure,  deren  Menge  sich  beim  Erwärmen  steigert.  Reim  Verdünnen  der 
Säure  mit  Wasser  fallt  Schwefel  nieder.  — Noch  concentrirtere  Säure,  die 
sehr  schlecht  leitet,  giebt  gar  keine  schweflige  Säiu'e  “). 

Geuther  will  hier  eine  directe  Zersetzung  von  SO3  in  S und  O3 

*)  PopKcndorff,  Popg.  Ann.  Bd.  I.IV,  S.  .S73.  1S41.*  — *)  Henry,  NichoU. 

Juurn.  Bd.  IV,  S.  22.3;  Gilb.  Ann.  Bd.  VI,  S.  370.  ISOO;*  Cruickshank,  NkhoU. 

Journ.  Bd.  IV,  S.  254;  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  8.  lOK.  ISOl;*  Simon.  Gilb.  Ann.  Bd. 

VIII,  S.  35.  ISOl;*  Hiäinger  n.  Berzelins,  Gilb.  Ann,  Bd.  XXVII,  S.  301.  1807.* 
— 3)  Geuther,  Ann.  d.  Chem.  u.  Phsrm.  Bd.  CIX,  S.  129.  1859.* 
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anuehmen,  so  dass  dies  ein  lieispiel  wäre,  wie  eine  aus  ungleichen 
Aequivalenten  der  ßestandtheile  zusammengesetzte  Verbindung  direct 
durch  den  Strom  zersetzt  würde,  ßeuther  meint,  wenn  die  Schwe- 
felsäure als  Hydrat  nach  der  Formel  SO.i  4-  110  = H f- (SOj  1-0) 
zerfiele,  so  würde  der  Wasserstofl'  an  der  negativen  Elektrode  wohl  schwe- 
flige Säure,  nicht  aber  .Schwefel  aus  der  Schwefelsäure  reduciren.  ln  ver- 
dümiterer  Säure  soll  dann  die  Zersetzung  gemäss  der  ol)en  aufgestellten 
Formel  [H  -t  (SOj  4-  0)j  stattfinden.  — Ein  directerer  Beweis  für  die 
von  Oeuther  aufgestellte  Behau])tung  wäre  wohl  bei  der  Wichtigkeit  des 
Gegenstandes  sehr  wünschenswerth. 

Bei  Anwendung  einer  negativen  Elektrode  von  Silber  bei  <ler  Elek- 
trolyse der  concentrirten  Schwefelsäure  bildet  sich  in  Folge  der  Ausschei- 
dung des  Schwefels  Schwefelsilber.  — An  der  positiven  Elektrode  schei- 
det sich  Sauerstoff  aus.  Besteht  dieselbe  aus  Blei,  Zink,  so  werden  die- 
selben oxydirt,  und  es  löst  sich  das  Oxyd  zu  schwefelsaurem  Bleioxyd 
und  Zinkoxyd  auf,  die  in  der  umgebenden  Säure  sich  vertheilen.  Bei 
einer  Elektrode  aus  Kupfer  bildet  sich  ebenso  schwefelsaures  Kuj)feroxyd. 
Dieses  ist  in  der  concentrirten  Schwefelsäure  unlöslich  und  lagert  sich 
auf  der  Elektrode  in  einer  dichten  Schicht,  und  schwächt  durch  seine  ge- 
ringe Leitungsiahigkeit  die  Intensität  des  Stromes. 

Wasserhaltige  schweflige  Säure  giebt  zwischen  Platinolektro- 
den  entsprechend  an  der  negativen  Elektrode  Wasserstoff,  welcher  zum 
Theil  aus  der  Säure  Schwefel  reducirt ; an  der  positiven  Elektrode  .Sauer- 
stoff, der  die  Säure  zu  Schwefelsäure  oxydirt  •). 

Der  aus  der  schwefligen  Säure  und  Schwefelsäure  an  der  negativen 
Elektrode  gewonnene  Schwefel  ist  nach  Bertbelot'G  in  Schwefelkohlen- 
stoff unlöslich,  wogegen  der  aus  einer  Lösung  von  Schwefelwasserstoff 
durch  die  Elektrolyse  an  der  positiven  Elektrode  abgeschiedene  Schwe- 
fel vollkommen  löslich  ist,  so  dass  man  auf  diese  Weise  zwei  Modificatio- 
nen  des  Schwefels  erhält,  welche  Berthelot  mit  dem  Namen  des  elektro- 
jxjsitiven  und  elektronegativen  Schwefels  bezeichnet. 

Das  aus  Lösungen  von  seleniger  Säure  und  Selenwasserstoff 
in  gleicher  Weise  gewonnene  Selen  zeigt  dieselben  Unterschiede. 

Ph  osphorsäurehy drat  P0,-„3ll0  giebt  ähnlich  wie  die  conceii- 
triite  Schwefelsäure  an  der  i>ositiven  Elektrode  .Sauerstoff,  an  der  nega- 
tiven durch  die  reducirende  Wirkung  des  Wasserstofl's  Phosphor,  der  sich 
mit  dem  Metall  der  Elektrode  (Kupfer,  Platin)  zu  Phosphormetall  verbindet*). 

Bei  der  Elektrolyse  der  Salpetersäure  treten  nach  Schöubeiu*)  219 
Zuweilen  eigenthümliche  Erscheinungen  auf.  — Zersetzt  man  Salpetersäure 
vom  specif.  Gewicht  1,49  zwischen  zwei  Platindräthen  als  Elektroden,  so  wird 
bei  einer  gewissen  Dichtigkeit  des  Stromes  an  der  negativen  Elektrode  nicht 

')  F»r»<i«y,  K.xp.  Km.  Ser.  VII,  §.  75.'>.*  — *J  Bei-thelot.  Cgmpt.  rend.  T. 

XLIV,  p.  318,  378.  1867.*  — *)  I>avy,  Phil.  Trsn».  1807.  p.  36;*  (rilh.  Ami.  Bd. 
XXVIll,  8.  169.*  — *)  Schönhrin,  Pogg.  Ann.  Bd.  .Xl.VlI,  S.  668.  18.3!«.* 
WltdemaUD,  Oalvaiiianiui.  1. 
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mehr  aller  duselliBl  auftrcteniler  WaHseihtoff  seeundiir  durch  die  Salpeter- 
säure oxydirt,  sondern  es  entweicht  ein  Thcil  dessellien  unverändert.  Ist 
indess  die  Stroinesdichtipkeit  nicht  allzuffross , so  ilauert  die  WasserstnfF- 
entwickeliuijr  nur  kurze  Zeit,  und  hört  dann  nnf.  — Bei  Verdönnunp  der 
Salpetersäuie  mit  Wasser  daueit  die  Wasserstottentwickelung  um  so  län- 
ger, je  mehr  Wasser  der  Säure  zugesetzt  ist.  — Dnhei  entweicht  auch 
an  der  Elektrode  nach  dem  .4nfhi>ren  derselhen  kein  Stickoxydgas,  so  dass 
vielleicht  der  Wasserstoff  aus  der  Salpefersäuro  Ammoniak  hildet.  — lu 
einer  Sal])etersäuro,  die  auf  1 Volum  concentrirte  .Säure  mehr  als  2 Volumina 
Wasser  enthält,  dauert  die  Wasserstoöentwickeluug  auch  hei  sehr  gerin- 
gen Stroniesdichten  so  h«ige  fort,  als  üherhaupt  der  Strom  durch  die 
Säure  geleitet  wird.  — l'latinelektrodcn , die  mit  l’latinschwamm  bedeckt 
sind,  zeigen  diese  Erscheinungen  leichter. 

Man  kann  bewirken,  dass  die  negative  Platinelektrode  gleich  von 
vorn  herein  in  der  Salpetersäure  kein  (ins  entweichen  lässt:  1)  wenn 

man  den  als  positive  Elektrode  dienenden  I’latindrath  zuerst  in  die  Säure 
einsenkt,  und  dann  den  als  negative  Elektrode  dienenden  Drath  vor  dem 
Eiutauchen  in  dieselhe  glüht;  2)  wenn  man  den  positiven  Drath  zuerst  in 
die  Säure  bringt,  dann  denselben  über  der  Säure  mit  dem  negativen  Drath 
berührt,  letzteren  an  dem  positiven  Drath  in  die  Säure  hineingleitcn  lässt, 
und  dann  erst  beide  Dräthe  von  einander  trennt  (in  diesem  Fall  darf  die 
Säure  von  l,d9  specif.  Gewicht  höchstens  mit  einem  gleichen  Volum  Was- 
ser verdünnt  sein);  ,S)  durch  Uebertragung,  indem  man  an  dem  als  ne- 
gative Elektrode  dienenden  Platindnith,  der  auf  ilie  eine  oder  andere 
W eise  befähigt  ist,  die  üasentwickelung  zu  verhindern,  einen  frischen, 
gleichfalls  mit  dem  negativen  Pol  verbundenen  Platindrath  in  die  Säure 
hinabgleiteu  lässt.  Dieser  Drath  verhält  sich  dann  auch  für  sich,  wie 
jener  Drath;  man  kann  von  ihm  auf  gleiche  Weise  die  Fähigkeit,  dieGas- 
entwickülung  aufzuheben,  auf  andere  Dräthe  übertragen. 

lieht  man  einen  auf  duwo  Art  präparirten  Platindrath  aus  der  Säure, 
und  halt  ihn  an  die  LuftI  so  verliert  er  seine  besondere  Fähigkeit,  Je 
concentrirter  die  Säure  ist,  desto  länger  muss  er  dabei  aus  derselben  ent- 
fernt sein.  Hei  verdünnteren  Säuren  kann  man  den  Drath  auch  in  der 
Säure  selbst  stehen  lassen,  und  braucht  nur  den  Strom  momentan  zu 
luiterbrechen ; oder  nur  den  Drath  «tark  zu  erschüttern,  um  sogleich  den 
Wasserstofl'  wiedca-  an  ihm  erscheinen  zu  lassen. 

Zur  Feststellung  des  näheren  Grundes  dieser  eigenthündichen  Er- 
scheinungen bedarf  es  noch  genauerer  Untersuchungen.  Wahrscheinlich 
wird  hei  den  ad  1 bis  3 beschriebenen  Methoden  eine  dünne  Oherflächen- 
schicht  auf  dem  Platin  zerstört,  welche  die  katalytische  Wirkung  de.ssel- 
heii  bei  dem  Zusammentrefi'en  von  Salpetersäure  und  Wasserstoff  hindert. 
Es  kann  dies  sowohl  durch  ilas  Glühen  der  Dräthe  geschehen,  als  auch 
dadurch,  dass  sich  zwischen  dem  zuerst  in  die  Salpetersäure  eingetauch- 
ten und  dem  an  diesem  hingleitenden  Drath  galvanische  Ströme  bilden, 
welche  durch  ihre  elektrolytische  Wirkung  die  üherflächenschicht  des  Pla- 
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tins  vernichten.  (Der  zuerst  in  eine  Fliissijrkeit  einjEjeeenkte  Drath  ver- 
hält sich  gejren  den  später  einfresenkten  meist  negativ,  vergl.  §.  .387.) 

Chrom  Bä  Ute  CrO,„  110  oder  II  L (Cr  0,  f 0),  gelöst  in  10  bis  220 
20  Thln.  Wa.ssor  gielit  an  der  po.sitiven  Elektrode  SauerstefF,  an  der  ne- 
g.ativen  Wasserstoff,  inetallisehes  Chrom  und  Chromoxyd.  Zugleich  färbt 
sich  die  Lösung  braun.  Die  an  der  positiven  Elektrode  auftretende 
Menge  Sauerstoff  ist  bei  i'iner  bestimmten  Dichtigkeit  iles  Stromes  bis  zu 
grös.ser,  als  die  nach  der  Zer.-etzuntr  des  Wassers  Iterechnete;  sie 
nimmt  ab  mit  der  Concentration  lier  Chromsäure.  Ceuther')  nimmt  des- 
halb auch  hier  an , die  Chromsäure  zerfalle  in  1 .\eq.  Cr  0.^ , welches  die 
braune  Färbung  an  iler  negativen  F.lektrode  verursacht,  und  1 ,\eq.  O. 
Zugleich  soll  ein  Theil  W'asser  zersetzt  werden,  dessen  Was.serstoff  zum 
Theil  das  Cr  Oj  redueire.  — Indess  ist  es  doch  wohl  noch  nicht  ganz 
sicher,  dass  CrO._,  als  ein  besonderes  Hadical  zu  betrachten  ist,  und  nicht 
vielmehr  als  chronisaures  Chromoxyd  Cr^Oi  -f-  Cr  O,,  auzusehen  ist.  — 

Es  kann  ebenso  gut  die  Elektrolyse  des  ChromsäurehydrateB  in  der 
Weise  stattlinden,  dass  die  Säure  in  1 Aeq.  CrO.,  und  O und  1 Aeq.  H 
zerfällt.  Der  Wasserstoff  entweicht  zum  Theil  an  der  negativen  Elektrode, 
und  zwar  in  um  so  grösserer  Menge,  je  dichter  der  Strom  ist.  Ein  ari- 
derer Theil  des  Wasserstoffs  wird  zur  Reduction  der  Chromsäure  verwen- 
det. Ein  Zusatz  von  Schwefelsäure  vermehrt  die  auf  diese  Weise  absor- 
birte  Menge  Wasserstoff  '^).  Der  im  activen  Zustand  an  der  positiven 
Elektrode  auftretende  ozonisirte  .Sauerstoff  (())  führt  zugleich  einen  Theil 
des  als  .Antozon  ((T))  in  der  Chromsäure  befindlichen  Sauerstoffes  in  den 
gewöhiilicben  Zustand  über,  und  bedingt  so  eine  Reduction  eines  Theiles 
der  Chromsäure  und  zugleich  eine  Entwickelung  einer  Menge  von  Sauer- 
stoff, die  ein  Aequivalent  übersteigt. 

Diese  Wirkung  würde  mit  den  neuerdings  von  Schönbein  erhal- 
tenen Re.sultaten  ülier  die  Wirkung  des  Ozons  auf  Chromsäure  völlig 
übereinstimmen. 

Rei  längerem  (iebrauch  der  Lösung  bildet  sich  an  der  jKisitiven 
Elektrode  ein  goldgelber  Körper,  der  in  dicken  Krusten  sich  abscheidet, 
und  der  nach  (ieuther  vielleicht  als  Cbromsuperoxyd  auzusehen  ist.  Er 
könnte  ober  auch  die  gelbe  AVrbindung  der  Chrom.säure  mit  dem  durch 
d.as  Ozon  aus  derselben  reducirten  Chroraoxyd ; Cr;  ü;„  Cr  ü,;  sein. 

■Auch  bei  der  .lodsäure,  1 Oj  Hü  oder  II  (-  (lOj  I-  0),  ist 
man  geneigt  gewesen,  eine  direcle  Zersetzung  der  wasserfreien  .Säure  Itlj 
anzunehnien,  so  dass,  während  gleichzeitig  in  einem  in  den  Stromkreis 
eingeschalteten  A'oltameler  1 Aeq.  Wasser  in  1 .Aeq.  H und  1 Aeq.  O 
zerfiele,  in  der  dodsäurelösung  nur  V'j  Aeq.  Jodsäure  zersetzt  würde  und 
sich  so  au  der  negativen  Elektrode  '/s  Aeq.  1,  an  der  positiven  1 Aeip  0 


D Genther,  Ann.  <1.  Chem.  n.  Pliorni.  Bü.  XCIX,  .S.  RN,  1856.*  — *)  Vergl. 
«irhBuff,  Ann.  d.  Uhem.  u.  IMiarni.  Mil.  CI.  S.  I.  1867.* 
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Elektrolyse  der  Jodsäure, 

Rbpchiecle.  — Ebensowohl  könnte  aber  das  Jodsfiurehydrat  nach  der  For- 
mel H (lOj  4-  O)  in  1 Aeq.  H,  andererseits  in  1 Aeq.  lOj  -|-  0 zer- 
fallen. Das  an  der  nejjativen  Elektrode  auftretende  1 Aeq.  H würde 
secundär  ' j Aeq.  .lod  aus  der  I.ösung  reduciren. — In  beiden  Fällen  wäre 
also  das  direef  siehtb.are  Ilesultat  der  Elektrolyse  dasselbe,  indem  stets  an 
der  negatis'cn  Elektrode  1 .\c(|.  Sauerstoff,  an  der  positiven  ' j Aeq.  Jod 
aufträte.  Im  ersteren  Falle  würde  aber  die  Flüssigkeit  an  der  negativen 
Elektrode  an  Jodgebalt  reicher  geworden  sein,  im  letzteren  Falle  die  nn 
der  positiven  Elektrode.  Letzteres  ist  nach  den  Versuchen  von  Hittorf 
der  Fall.  Die  Jodsäure  kann  also  nur  nach  der  F'ormel  H (lOj  + 0) 
elektrolysirt  worden  sein. 

F'ür  die  Zersetzung  der  Jodsäure  in  H und  I Oj  4*  O spricht  auch 
folgender  Versuch:')  Füllt  man  den  einen  Schenkel  eines  Uformigen 
Rohres,  welcher  eine  positive  Elektrode  von  Platin  enthält,  mit  einer  Lösung 
von  Jodsnure,  den  anderen,  die  negative  Elektrode  enthaltenden  Schenkel 
mit  Wasser,  so  müsste,  wenn  die  Jodsäure  direct  in  ' I und  0 zerfiele, 
an  der  Grenze  des  Wassers  und  der  Lösung  der  Säure  sich  Jod  ausschei- 
den,  dieses  mit  dem  aus  dein  Wasser  kommenden  Sauerstoff  zu  Jodsäure 
sich  verbinden  und  so  nllmälig  durch  das  Wasser  Jodsäure  sich  bis  zur 
negativen  Elektrode  verbreiten.  Dies  findet  aber  nicht  statt.  Umgekehrt, 
enthält  der  positive  Schenkel  Wasser,  der  negative  Jodsäure,  so  würde  an 
der  Grenze  des  Wassers  sich  der  aus  diesem  abgeschiedene  Wasserstoff 
mit  dem  Sauerstoff  der  Jodsäure  verbinden  müssen,  und  es  könnte  nicht 
Jodsäure  durch  das  Wasser  zur  positiven  Elektrode  gelangen.  Letzteres 
findet  aber  statt.  Fis  begegnen  sich  au  der  Grenze  des  Wassers  und  der 
Säure  der  11  des  Wassers  mit  dem  I Oj  ' O der  Jodsäure;  beide  ver- 
einen sieb  wieder  zu  Jodsäurehydrat,  und  dieses  rückt  allmälig  zur  posi- 
tiven Elektrode  vor. 

Wenn  man  in  sauren  und  Salzlösungen  Quecksilber  als  Elektrode 
verwendet,  so  können  dabei  unter  gewissen  Bedingungen  Bewegungser- 
scheinungen  auftreteu , welche  den  bei  der  Elektrolyse  des  Wa.ssers  beob- 
achteten Bewegungen  des  Quecksilbers  (§.  18.'),  18ß)  ganz  analog  sind 
und  auch  nur  secundärdurch  die  elektrolytischen  Wirkungen  des  Stromes 
bedingt  sind.  — Wir^  begnügen  uns  deshalb  mit  der  Aufzählung  einiger 
Versuche. 

Bringt  man  z.  B.  in  coiicentrirter  Schwefelsäure  zwischen  zwei  mit 
den  Polen  der  Säule  verbundene  Platiiidrathe  einzelne  Quecksilbertro- 
pfen, so  oxydiren  sie  sich  an  der  Seite  der  negativen  Elektrode  und  deh- 
nen sich  gegen  dieselbe  aus,  runden  sich  dagegen  durch  den  auf  ihnen 
abgeschiedenen  Wasserstoff  auf  tler  Seite  der  positiven  Elektrode  unter 
Reduction  ihrer  oberflächlichen  Oxydhülle  ab.  Ist  die  Oxydschicht  auf 
der  ersten  Seite  sehr  dick  geworden,  wird  sie  von  der  Saure  in  schwefel- 


')  Buff,  Anu.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CX,  S.  Z66.  1859.* 


Digitized  by  Coogle 


Bewegungen  des  Quecksilbers  als  Elektrode.  341 

•saures  Salz  verwandelt  und  bricht,  so  zieht  sich  der  Tropfen  wieder  zu- 
sammen ').  Ist  dabei  die  Reibung  an  dem  Boden  des  Gefasses  bedeutend, 
so  Bchi'eitet  er  gegen  die  negative  Elektrode  vor,  dehnt  sich  wieder  aus 
und  gelangt  so  zuletzt  bis  zur  Elektrode,  die  er  amalgamirt.  Ist  der 
Boden  des  Gefässes  glatt,  oder  der  Tropfen  gross,  so  bewahrt  sein  .Schwer- 
punkt seine  Lage,  und  der  Tropfen  geräth  nur  in  Oscillationen. 

Bringt  man  in  eine  Salzlösung  einen  Quecksilbertropfen  von  2 bis  3 
Centimeter  Durchmesser,  stellt  etwa  1 Centimeter  von  seinem  Rande  einen 
Platindrath  als  negative  und  dicht  über  dem  Centrura  seiner  Oberfläche 
eine  zweite  Platinspitze  als  positive  Elektrode  auf,  so  wird  der  Tropfen 
oxydirt  und  dehnt  sich  aus,  bis  er  den  negativen  Drath  berührt.  Dann 
dient  der  Tropfen  aber  als  negative  Elektrode,  die  Oxydsehicht  auf  ihm 
wird  reducirt,  er  zieht  sich  wieder  zusammen,  und  dehnt  sich  wieder  aus. 
Der  Tropfen  geräth  so  in  regelmässige  Schwingungen,  die  ihn  in  der  Form 
eines  Stromes  mit  wechselnder  Richtung  der  Strahlen  erscheinen  lassen. 

Senkt  man  an  den  Rändern  einer  "rösseren  unter  einer  .Salzlösung, 
z.  B.  von  Glaubersalz  befindlichen  Quecksilbermasse  oder  über  zwei  Punk- 
ten ihrer  Oberfläche  zwei  mit  den  Polen  der  .Säule  verbundene  Platindräthe 
so  in  die  Salzlösung  ein,  dass  die  Spitzen  der  Dräthe  ein  wenig  über  der 
Oberfläche  des  Tropfens  sich  befinden,  so  oxydirt  sich  der  Tropfen  an  dem 
der  negativen  Elektro<le  zunächst  liegenden  Theil  seiner  Oberfläche,  welchen 
wir,  da  er  in  dem  Tropfen  als  positive  Elektrode  dient,  mit  dem  Buch- 
staben /^bezeichnen  wollen.  Es  gehen  dann  von  diesem  Punkt  Strömungen 
auf  der  Oberfläche  des  Tropfens  zu  dem  Punkt  \ der  Oberfläche  zunächst 
dem  positiven  Drath  aus,  und  die  Salzlösung  geräth  in  Wirbel.  Von 
Punkt  A’ gehen  auch  Ströme  aus,  aber  schwächere,  welche  ganz  verschwin- 
den, wenn  sich  das  gebildete  Oxyd  bis  zum  Punkt  A ausbreitet,  welche 
al)cr  hervortreten,  wenn  man  diese  Ausbreitung  hindert,  indem  man  eine 
Glasplatte  zwischen  F und  A bis  auf  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  hinab- 
senkt und  so  das  von  /’  ausgehende  Oxyd  aufiangt.  — Wenn  man  die  po- 
sitive Elektrode  sehr  nahe  bis  an  das  Quecksilber  bringt,  und  die  negative 
entfernter  steht,  so  dass  also  die  Dichtigkeit  des  Stromes  an  ereterer  bedeu- 
tender ist,  und  sich  das  metallische  Radical  des  Salzes,  z.  B.  Natrium  unter 
der  Elektrode  in  A in  grösserer  Dichtigkeit  ausscheidet,  oder  auch,  wenn 
man  auf  irgend  eine  Weise  Natrium  in  das  Quecksilber  hineinbringt,  so  sind 
die  von  A ausgehenden  Strömungen  bedeutender.  Ist  viel  Natrium  im 
Quecksilber,  so  verschwinden  allmälig  die  von  P kommenden  Ströme  im- 
mer mehr.  — Das  Natrium  kann  man  hierbei  direct  in  das  Quecksilber 
bringen , oder  auch  nur  den  po.sitiven  Drath  in  dasselbe  für  kurze  Zeit 
senken,  wo  dann  der  Strom  auf  dem  jetzt  als  negative  Elektrode  dienen- 
den Quecksilber  genügende  Mengen  Natrium  ausscheidet.  — Zusatz  von 
Kalium,  Barium,  Zink,  Blei , Antimon  ertheilen  dem  Quecksilber  dieselbe 

*)  Hersclicl,  Phil.  Trans.  1824.  p.  162;*  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXVIU, 
p.  280;  Pfeff,  Schirei;;;;.  Jonm.  Bd.  Xr.VlII,  S.  190.  1828;*  Nubili,  Bibi.  univ. 
T.  XXXV,  p.  261;  Schweigg.  Journ.  Bd.  LIV,  S.  40.  1828.* 
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Eigcnscliaft  wie  Natrium;  nicht  aber  Kupfer,  Gold,  Silljer.  Es  sind  also 
nur  die  Metalle  wirksam,  welche  elektropositiver  sind  als  Quecksilber. 

Es  ist  hier  oficnhar  die  Abscheidung  von  Oxyd  auf  der  einen , von 
Nntriuni  auf  der  anderen  .Seite,  welche  die  Oberflächen  des  Quecksilbers 
ändern , und  durch  ihi-e  gegenseitigen  Einwirkungen , so  wie  ihre  Ein- 
flüsse auf  die  .\dhä8ionBVerhältnisse  der  Oberfläche  des  Quecksilber.s  die 
Bewegungen  veranlassen.  Beide  Stotfe  breiten  sich  von  den  Punk- 
ten A und  /'  aus,  indem  ihre  Bildung  fortschreitet ; das  Natrium  viel- 
leicht auch  dadurch , dass  das  gebildete  Natriumamalgam  stark  posi- 
tiv gegen  das  umgebende  Quecksilber  ist,  und  die  zwischen  beiden  ent- 
stehenden Ströme  daher  stets  unter  Zerstörung  dos  gebildeten  Amalgams 
aus  der  Lösung  Natrium  in  den  umliegenden  Quecksilborschichten  ab- 
scheiden. Das  Amalgam  wird  zugleich  auch  durch  den  Einfluss  des  Was- 
sers oxydirt,  und  muss  daher  in  grösserer  Dichtigkeit  gebildet  werden, 
um  diesem  Einflüsse  zu  widerstehen.  Je  nachdem  es  sich  nun  weiter  oder 
weniger  weit  ausbroiten  kann,  ohne  hierdurch  zersetzt  zu  werden,  wird 
die  Strömung  vom  Punkt  A oder  P weiter  um  sich  greifen.  — Mit  dem 
Elektromagnetismus  ■)  haben  diese  Strömungen  durchaus  nichts  zu  thun- 

Hat  sich  auf  dem  Quwksilber  um  den  Punkt  /'  herum  eine  Oxyd- 
schicht gebildet,  und  senkt  man  den  negativen  Poldraht  am  Punkt  P in 
das  Quecksilber  ein,  so  dient  seine  ganze  Oberfläche  jetzt  als  negative 
Elektrode.  Die  Oxydschicht  wird  reducirt,  und  die  Oberfläche  wird 
blank. 

Lösungen  von  Salzon,  welche  statt  des  Natriums  andere  positive  Me- 
talle, Kalium  u.  A.  abscheiden,  verhalten  sich  ebenso,  Salze,  die  negativere 
Metalle  abscheideu,  Kupfer  und  iSilbersalze  gelien  die  Strömung  vom  Punkt 
A’  nur  am  Anfang  der  Erscheinung  oder  gar  nicht,  dagmgen  wohl  die  mit 
der  Bildung  der  Oxydschicht  vom  Punkt  P ausgehende  Bewegung. 

Ein  Metallgemisch  von  Zinn,  Blei,  Wismuth  unter  Zuckerlösung  ge- 
schmolzen , giebt  auch  Ströme  vom  Punkt  A aus,  bei  Zusatz  von  Phos- 
pKorsauro  auch  den  Strom  vom  Punkt  J\ 


IV.  Elektrolyse  zusammengesetzter  Verbindungen. 


‘222  Wir  haben  schon  bei  der  Elektrolyse  der  Schwefelsäure,  Chromsäurc 
und  Jodsäure  angeführt,  dass  einige  Physiker  eine  directe  Zersetzung  die- 
ser aus  ungleichen  Aeqiiivaloutmengen  ilirer  Bestaudtheile  zusammengesetz- 
ten Verbindungen  nnnehmen  wollen,  wenngleich  sichere  Bew'cise  dafür 
noch  nicht  vorzuliegen  scheinen. 


*)  Schweigger,  Sebwoigg.  Journ.  Bd.  XLVJIl,  8.  324.  1826.* 


Digitized  by  Google 


Elektrolyse  von  Kupferchlorür,  Aluminiumclilorid.  343 

Es  ist  ijidess  zweifellos,  (lass  in  andern  Fällen,  wo  zw(ii  Elemente 
sicli  uielit  in  ffleichou  Aequivaleutiuengeu  mit  einander  V(jrl)indeu,  oder 
mehrere  Verbindungen  in  verschiedenen  Verhältnissen  mit  einander  ein- 
gehen,  auch  nicht  binäre  Verbindungen  derselben  durch  den  Strom  direct 
zersetzt  werden.  Es  ist  hier  besonders  wichtig,  die  Xatur  der  Ionen 
kenuen  zu  lernen,  und  die  secundären  von  den  primären  Erscheinungen 
zu  sondern. 

Am  einfachsten  würden  auch  hier  die  Elektrolysen  vor  sich  gehen, 
wenn  man  die  geschmolzenen  Salze  dazu  direct  verwendete.  Es  lassen 
sich  aber  hierzu  nur  wenige  Salze  Iwnutzen,  da  sie  zum  Theil  schwer  schmel- 
zen, zum  Theil  durch  die  Hitze  selbst  schon  zersetzt  werden. 

IndesB  beobachtete  Faraday')  mit  voller  Sicherheit,  dass  geschmol- 
zenes zweifach  borsaures  Natron  leitet  und  an  beiden  Polen  bei  der  Elek- 
trolyse Gas  giebt.  Freilich  könnte  man  auch  hiernach  annehmen,  dass 
das  geschmolzene  Salz  nur  ein  Gemenge  von  Borsäure  und  einfach  bor- 
saurem  Natron  wäre. 

Einige  weitere  Angaben  sind  hierüber  namentlich  von  Buff*)  ge- 
macht worden. 

' Kupferchlorür  wumlo  in  einem  U-Rohr  geschmolzen  und  zersetzt, 
indem  als  positive  Elektrode  ein  bis  auf  sein  unteres  Ende  mit  einer 
Glasröhre  umgel>ener  Kupferdrath  diente.  Derselbe  hatte  0,312  Grm.  an 
Gewicht  verloren,  während  aus  einer  in  den  Stromkreis  eiugefügten  Kupfer- 
vitriollösung gleiclizeitig  0,15.')  Grm.  Kupfer  ausgeschiedeu  waren.  Auf 
1 Aeq.  Kupfer  in  letzterer  waren  daher  2 Aeq.  Kupfer  von  der  negativen 
Elektrode  im  gesclimolzenen  Chlorür  gelöst,  also  1 Aeq.  Chlor  aus  demsel- 
ben an  jener  abgeschieden,  so  dass  das  Salz  sich  nach  der  Formel 
Cu.j  El  = Cuj  4-  Eil  = cu  4-  1 ’.l  zereetzt,  wo  wir  die  zwei  Aequivaleuto 
Kupfer  2 Cu  durch  ein  besonderes  Zeichen  cu  ausdrücken. 

Aluminiumchlorid,  in  einem  U förmigen  Rohr  geschmolzen,  liefert 
an  der  negativen  Elektrode  Aluminium,  so  dass  es  direct  zersetzt  wird. 

Von  besonderem  Interesse  ist  die  Elektrolyse  der  Molybdäusäure, 
welche,  über  Kohlenfeuer  in  einem  U-Rohr  geschmolzen,  leitet.  Nach 
dem  Elektrolysiren  gab  dieselbe  einen  fast  schwarzen  Rückstand  mit  glän- 
zenden Krystallen,  der  sehr  gut  leitet,  beim  Anlegen  der  Poldräthe  sich 
an  der  Berührungsstelle  entzündet  und  blau  wird.  Er  enÜiält  die  Ver- 
bindung MO2  + 2 MO3,  so  dass  Molybdänsäure  wahrscheinlich  in  M Oj 
und  0 zerfallt.  Es  ist  sehr  zu  bedauern,  dass  sich  hierbei  die  an  den 
Polen  abgeschiedenen  Stoffe  nicht  direct  auffangen  und  von  einander  tren- 
nen lassen,  und  so  das  wichtige  Resultat  vollständig  bestätigt  werden 
kann. 

Vanadin  säure  scheint  sich  ebenso  zu  verhalten. 

Wasserfreie  Chromsäure  leitet,  wenn  sie  geschmolzen  ist,  und 

’)  Karadav,  Kxp.  Rc».  Ser.  VII,  §.  700.*  — *)  Huff,  Ann.  d.  Clicm.  u.  Pharm. 
»■I.  CX,  S.  i67.'  1S59.’ 
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wird  möfflicher  Weise  in  Chromoxyd  und  Sauorstotf  zersetzt.  Da  meist 
sclion  durch  die  Schmelzhitze  eine  Zersetzung  eintritt,  ist  die  Elektrolyse 
nicht  penau  diirchzuführen. 

Zweifach  chromsaures  Kali,  in  einer  U förmigen  Röhre  geschmol- 
zen bei  so  niederer  Temperatur,  dass  es  sich  von  selbst  durch  die  Hitze 
nur  schwach  zersetzt,  giobt  au  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff,  an  der 
negativen  Krystalle  von  Chromoryd  und  in  der  dieselben  umgebenden 
Salzmasse  Chromsäure  und  Chromoxyd  (CrO^).  (feuther*)  glaubt,  dass 
dst.  Salz  in  K O,  CrO^  und  CrO,,  zerfalle.  . Die  Chromsäure  sollte  dann 
weiter  in  CrO-j  und  0 zerlegt  werden. 

Nach  Huff  (1.  c.)  verliert  das  in  einem  U förmigen  Rohr  zwischen 
einem  schmalen  Platinblech  als  negative,  einer  flachen  Drathspirale  als 
positive  Elektrode  elektrolysirte  geschmolzene  Salz  gegen  1 Aeq.  ira 
Kupfervoltameter  niedergeschlagenen  Kupfers  im  (ianzen  etwas  mehr  als 
2 Aeq.  Sauerstoffgas.  Diese  Sauerstoffentwickelung  findet  fast  nur  an  der 
positiven  Elektrode  statt.  Zugleich  bildet  sich -an  derselben  eine  braune 
Färbung,  woraus  Buff  folgert,  dass  an  der  Elektrode  durch  den  elektro- 
lytischen Process  Chromsäure  abgeschieden  sei,  die  sich  durch  die  Hitze 
in  Chromoxyd  und  Sauerstoff  zerlegt  habe.  Ein  Zusatz  von  neutralem 
chromsaurem  Kali  verhinderte  diese  Zerlegung,  so  dass  dann  die  entwickelte 
Sauerstoffmenge  nur  um  ■ \ Aeq.  grösser  war  als  die  aus  dem  gleichzeitig 
niedergeschlagenen  Kupfer  berechnete  Menge. 

Dass  hierbei  auch  eine  Einwirkung  des  au  der  positiven  Fllektrode 
entwickelten  activen  Sauerstoffs  auf  die  gleichzeitig  abgeschiedene  Chrom- 
säure statthaben  und  dadurch  die  Vermehrung  des  Sauerstoffs  bedingt 
sein  konnte,  folgt  aus  den  neueren  Versuchen  von  Schönbein. 

An  der  negativen  Elektrode  bildet  sich  eine  grüne  Kruste,  welche 
au  der  Elektrode  sehr  fest  haftet  und  mit  ihr  leicht  aus  dem  geschmolze- 
nen .‘'alz  entfernt  werden  kann,  ln  der  unmittelbaren  Umgebung  dersel- 
ben befindet  sich  nur  unzersetztes  saures  chromsaures  Kuli. 

Eine  Elektrolyse  dieses  Salzes,  ausgefiihrt  in  einem,  fast  bis  auf  seinen 
Boden  durch  eine  Thonwand  in  zwei  Abtheilungeu  getheilten  Porzellaii- 


tiegel,  ergab: 

1.  Abgeschieden  im  Kupfervoltameter  1,525  Grm.  Kupfer  = 1 Aeq.  Cu. 

2.  In  der  Kruste  an  der  negativen  Elektrode 

a)  1,239  firm.  Chromoxj’d = Vs  Aeq.  CrjOj 

b)  0,29t)  Grm.  Kali  und  4,858  Grm.  neutrales  chrom- 
saures Kali,  welche  enthalten  1,175  Grm.  Kali; 

zusammen  also  1,471  Grm.  Kali = ■*'s  Aeq.  KO. 


Buff  folgert  hieraus,  dass  der  Strom  in  dem  geschmolzenen  Salze 
sich  theile  zwischen  dem  neutralen  chromsauren  Kali  [K  + (CrO,  -t-  Ü)] 
und  der  mit  ihm  verbundenen  Chromsäure,  welche  letztere  in  Chromoxyd 
und  Sauerstoff  zerfalle. 

lieiithcr,  Ann.  d.  Cliem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIX.  S.  314.  IS56.' 
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Iin  Ganzen  sollen  alier  do(^h  dein  Kupfer  im  Voltameter  äquivalente 
Mengen  zersetzt  werden,  so  dass  z.  U.  die  SauerstofPmenge  am  positiven 
Pol  im  Salze  genau  1 Aequivalent  betragen  würde,  wenn  sie  nicht  durch 
.«ecundäre  Einflüsse  vermehrt  würde. 

Eine  weitere  Behandlung  dieses  schwierigen  Gegenstandes  wäre  jeden- 
falls sehr  wünschenswerth. 

Chloraluminium,  gemengt  mit  Chloruutrium ‘)  in  einem  Por- 
zellantiegel, welcher  in  einem  irdenen  Tiegel  bis  zum  Schmelzen  des  Salzes 
erhitzt  wird,  und  der  eine  negative  Elektrode  von  Platinblech,  eine  posi- 
tive in  einem  Thoncylinder  befindliche  Elektrode  von  Kohle  enthält,  zer- 
setzt sich  nach  Dev i Ile')  in  der  Weise,  dass  sich  an  der  negativen  Elek- 
trode Aluminium  und  Kochsalz  absetzt.  .Vra  positiven  Pol  erscheinen 
Chlor  und  Dämpfe  von  Chloraluminiuni,  die  man  durch  Zusatz  von  Salz 
verhindert.  Das  .\luminium  scheint  demnach  ein  secundäre.s  Product 
zu  sein,  hervorgebracht  durch  die  reducirende  Wirkung  des  Natriums, 
und  das  Salz  sich  ähnlich  wie  Natriumgoldchlorid  (§.  226)  nach  der 
Formel  Na  4-  (AliC.I,,  4-  El)  zuerst  direct  zu  zersetzen  in  Natrium,  wel- 
ches sich  an  der  negativen,  und  Aluminiuiuchlorid  und  Chlor,  die  sich  an 
der  positiven  Elektrode  abscheiden  (Ilittorf). 

Sicherer  geschehen  die  Elektrolysen  der  Salze  in  ihren  Lösungen,  223 
indess  treten  auch  hier  oft  sehr  viele  störende  Piinilüsse  zu  dem  einfachen 
elektrolytischen  Vorgänge  hinzu.  Häufig  sind  z.  B.  die  Salze  in  ihren 
Lösungen  nicht  mehr  als  solche  vorh.mden,  sondern  zersetzt,  und  die 
Elektrolyse  geschieht  ganz  anders,  als  sie  in  dom  für  sich  geschmolzenen 
Salze  stattfinden  würde. 

Leiten  die  Lösungen  der  Salze  schlecht,  so  darf  man  nicht,  wie  es 
oft  von  Physikeni  geschehen  ist,  die  Leitnngsfiihigkeit  der  Lösung  bei  der 
Elektrolyse  durch  Zusatz  einer  Säure  verbessern,  da  dann  die  letztere  zer- 
setzt wird,  und  durch  .'^ecundäre  Einwirkung  ihrer  Ionen  auf  die  Bestand- 
theile  des  gelösten  Körpers  die  Produote  an  den  Elektroden  bedingt  sind. 

Dies  geschieht  z.  B.  bei  der  Zer.setzung  einer  Auflösung  von  Anti- 
inonchlorid,  welche  für  sich  sehr  schlecht  leitet,  unil  die  durch  Zusatz 
von  Chlorwasserstoffsäure  besser  leitend  gemacht  worden  ist.  Wendet 
man  hierbei  als  positive  Elektrode  einen  Antimonstab,  als  negative  einen 
Kupferstab  oder  ein  Kupferblech  an  und  zersetzt  die  Lösung  durch  einen 
Strom  von  geringer  Dichtigkeit,  so  scheidet  sich  auf  letzteren  das  Antimon 
(hei  Anwendung  eines  Stromes  von  2 Grove’schen  Elementen)  metallisch 
ab.  In  24  Stunden  bildet  es  dann  einen  dicken,  dunkelglänzenden  Metall- 
überzug, welcher  geschlagen,  geritzt  oder  schwach  erwärmt,  mit  bedeu- 
tender Erhitzung  (bis  200®)  unter  Ausstossung  einer  Wolke  von  weissera 
Dampf  zerspringt.  Beim  Zerspringen  unter  Wasser  von  60  ® scheidet 

>)  Bimsen.  Pngg.  Aiin  Bit,  XCII,  S.  B4H.  1S54.*  — •)  Dcville.  Ann.  de  Ohim. 
et  de  Phys.  [8]  T.  XUII.  p.  Ztl.  1S55. 
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Kxjilosivcs  Aiitiuion. 

«ich  aus  diesem  Aiitiinim  Alfrarothpiilver  und  freie  Salzsaiu-e  aus.  F.nt- 
sprochend  setzt  in  fIesehlos^enen  Glasröhren  soiehes  oxplodirendes  Antimon 
an  den  Wanden  .Antiinouelilorid  al)  (etwa  3,03  bis  5,83"  «).  *) 

Die  heim  Kxplodiren  entwickelte  Wäruienionjje  ist  penügeud,  um  das 
Metall  seihst  um  etwa  340®  zu  erwärmen. 

ln  einem  Gemenge  von  Kis  und  Salz  ahgekühlt,  lässt  sich  das  explo> 
sive  Antimon  pulvern,  ohne  seine  Eigenschaften  zu  verlieren.  Durch 
Ghlorwasserstotfsäure  und  Wasser  lässt  sieh  ilemselhen  dann  eiu  Iheil  des 
in  ihm  enthaltenen  Ghlorantimons  entziehen. 

Mit  Queeksilher  amalganiirt  sieh  das  explosive  Antimon  nicht,  wie 
das  gewöhnli<'he.  Sein  speeifisehes  Gewicht  ist  5,739  bis  5,944  , während 
das  des  gewöhnlichen  krystnllinischen  (i,3(>9  bis  (!,()73  ist.  — Die  Farbe  des 
explosiven  .\ntimons  ist  dunkler  als  die  des  krystallinischen.  Erstereg 
verhalt  sich  gegen  das  letztere  elektro]]08itiv. 

.\us  Lösungen  von  Brechweinstein,  Xchwefelantimon-Schwefelnatrium®) 
erhält  man  die  explosive  Modifieation  nicht;  wohl  aber  aus  einer  chlorwasser- 
stoffsauren,  mit  Soda  fast  ganz  neutralisirten  Antimonchloridlösung ; und  zwar 
stösst  das  Jletall  in  diesem  Fall  beim  Zerspringen  keine  woissen  Dämpfe  aus. 


224 


Einige  Versuche  über  die  Elektrolyse  complicirterer  Verbindungen, 
welche  iudess  meist  von  den  oben  erwähnten  Fehlerquellen  nicht  frei  sind, 

sind  vouMatteuoci  und  E.  Becque- 
rel angestellt  worden. 

Matteucci’)  elektrolysirte  ge- 
schmolzenes Antimonchlorid  (dasselbe 
leitet  nach  Buff  für  sich  äusserst 
schlecht,  war  daher  wohl  noch  etwas 
säurehaltig),  in  Salzsäure  gelöstes 
Kupferchlorür  und  in  Wasser  gelöstes 
Kupferchlorid,  unter  gleichzeitiger  Ein- 
schaltung eines  Voltameters  in  den 
Stromkreis.  Auf  1 Ae<[.  zersetzten 
Wassers  wurden  */j  Aeq.  Antimon,  2 
resp.  1 -\eq.  Kupfer  in  der  negativen. 
Elektrode  niedergeschlagen. 

E.  Becquerel-*)  senkte  eine  nega- 
tive Elektrode  von  Platin  und  eine  po- 
sitive Elektrode  von  dem  im  untersuch- 
ten Salze  enthaltenen  Metalle  in  die 
Salze,  welche  theils  in  einem  Tiegel 
geschmolzen,  theils  in  Wasser  gelöst 


«)  «orc,  Phil.  Mag.  [4]  T.  IX,  p.  73.  1S55*  ii.  T.  XVI,  p.  441.  IS5H;*  Pcigg. 
.Xnn.  Bll.  XCV,S.  17,3;'  lid.  CIll,  S.  4»«.*  — 2)  BBUger,  Pogg.  Ann  Bd.  CIV,  S.  292.* 

— 8)  Maticuvei,  Bill),  iiniv.  IS39.  p.2I;  Aiin.  de  Chim.  ct  de  Phys.  [3J  T.  XII,  p.  122.* 

— *)  E.  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T,  XI,  p.  162,  257.  1844.* 
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Uiitersuclmiigeii  von  K.  Docquerel. 

waren.  Die  Lösungen  befjinden  sich  in  zwei  Oliiseni,  die  dtircli  einen 
Heller  verbunden  waren.  Die  Lösungen  iler  Salze,  welelie  sich  an  der 
Luft  veränderten,  wurden  unter  der  Cainpane  der  Luftpumpe  (Fig.  131) 
zersetzt,  unter  der  die  Luft  rtU8gepuin]it  oder  durch  wirkungslose  Gase 
ersetzt  war.  Die  Zuleitungsdräthe  der  Säule  waren  durch  seitliche  Durch- 
bohrungen der  Canipane  geleitet  und  tauchten  in  yuecksilbernäpfe,  in 
welche  auch  die  von  den  Klektroden  kommenden  Drüthe  eingesenkt  waren. 

Auf  ein  Aequivalent  Wasser,  welches  in  einem  in  den  Stromkreis  ein- 
geschalteten Voltameter  zersetzt  wurde,  wurde  an  der  negativen  Elektrode 
abgeschieden  aus: 


Zinnchlorür 

(SuCl) 

in  Wasser  1 -\eq.  Sn 

Silberchlorid  .... 

(Ag('.l) 

in  .\u7muniak  I Aeij.  .\g 

Eisenchlorür  .... 

(Fe  CI) 

in  Wa.sser  1 Aeq.  Fe 

Kupferchlorür  . . . 

(Cu,  CI) 

in  Salzsäure  2 Aeq.  Cu 

.\ntimonchlurid  . . . 

1 (8b,Cl3) 

1 J/s  Aeq.  Sb 

t 

nicht  ganz 

7J  • • • 

1 

geschmolzen  : • .4eq.  Sb 

Kupferoxydul  .... 

(CujO) 

in  .\mnioiiiak  2 Aeq.  Cu 

Kupferoxyd 

(Cuü) 

„ 1 .\eq.  Cu 

Untcrschwefligsauree 

1 

Kupferoxydul  . . 

Cu,0  -t- 

in  Wasser  2 Aeq.  Cu 

Salpetersaur.  Kupfer- 

Oxyd 

CuO  4-  .NOj 

T 1 .\eq.  Cu 

Untersalpetersaures 

Rleioxyd 

' 2 PbU  b .\0,  b 110 

n 2 Aeq.  Pb 

D ntersalpetersaures 

Bleioxyd 

,7PbO  1 2 NO,  -f  3 HO 

„ 3,5  Aeq.  Pb 

An  der  positivei 

Elektrode  wurden  ausgeschieden  aus; 

Kupferchlorid .... 

Cu  Clo 

in  Wasser  1 Aeq.  (d 

Eisenchlorid  .... 

Fe,  Cd, 

, 1 Aeq.  Cl 

Zinnchlorid 

SnC.l,  I 

„ , 1 .Veq.  Cl 

AntimonhyperchJorid 

Sb,  CI,  1 

in  Weinsäure  1 1 Aeq.  Cl 

Die  Chlormenge  bei  den  letzten  vier  Versuchen  wurde  bestimmt,  in- 
dem als  positive  Elektrode  eine  Kupferplatte  benutzt  wurde.  A'on  dieser 
löste  sich  ein  dem  Chlor  äquivalentes  Gewicht  Kupfer.  Der  Gewichtsver- 
lust der  Platte  gestattete  somit,  die  Chlormenge  zu  berechnen. 

Das  liesultat  beim  Antimonchlorid  ist  ungenau,  da  ein  Theil  des  ab- 
geschiedenen Metalls  sich  im  geschmolzenen  Salz  löste,  und  stimmt  mit 
dem  Resultat  von  Matteucci,  nach  dem  nur  Acq.  Sb  sich  abscheiden 
sollte,  nicht  Uberein. 
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Elektrolyse  von  Wasserstoffsuperoxyd. 

Niich  allen  dioweii  Versuchen  soll  bei  der  Zersetzung  stets  auf  1 Aeq. 
zersetzten  Wassers  1 Aeq.  des  elektronegativen  I5e.standtheils,  Chlor,  Sauer- 
stütf,  zur  positiven  Elektrode  wandern,  und  die  jeweilen  mit  jenem  einen 
Aeqnivalent  desselben  verbundene  Menge  des  elektropositiven  Elementes 
zur  negativen. 

Hiergegen  streitet  die  Elektrolyse  der  neutralen  und  basisch- 
essigsauren  B 1 eiox ydsalze,  aus  welchen  allen  je  1 Aeq.  Blei  gefallt 
wird.  Bei  den  basischen  Salzen  ist  dasselbe  mit  Bleioxyd  gemengt  und 
erscheint  deshalb , statt  in  glanzenden  Blättern,  in  einem  grauen  Pulver. 

Ebenso  fand  der  VerfassiT  die  aus  basisch-essigsnurem  Kupfer- 
oxyd gefällte  Kupfermenge  stets  1 Aeq.  entsprechend,  nur  war  sie,  wie 
beim  neutralen  essigsauren  Kupferoxyd,  mit  mehr  oder  weniger  Kupfer- 
oxyd gemengt. 

E.  Bec([uercl  glaubt  bei  diesen  .Salzen,  dass  das  Wasser  zersetz- 
barer sei,  als  die  Salze,  und  so  secundär  durch  don  elektrolytisch  abge- 
schiedenen Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode  das  Metall  gefallt 
werde. 

Das  Resultat,  dass  aus  Wasserstoffsu  pero  xy  dlö  suug  sich  2 Aeq. 
Sauerstoff  an  der  positiven  Elektrode  abscheiden,  ist  wohl  dadurch  be- 
dingt, dass  das  1 Aeq.  ozonisirter  Sauerstoff,  welches  sich  aus  dem  Lösungs- 
wasser  erzeugt,  zugleich  bei  der  Entstellung  1 Aeq.  Wasserstoffsuperoxyd 
zersetzt.  Man  hat  nicht  nöthig,  mit  Becquerel  anzunehmen,  dass  das 
Wasserstoffsuperoxyd  direct  zersetzbar  sei  und  analog  dem  Schwefelsäure- 
hydrat  [II  -f  (SÜ,  0)]  aus  [II  + (0  b 0)1  bestehe,  wo  daun  letztere 
2 0 als  negatives  Ion  zum  positiven  Pol  wandern. 

Dass  in  einzelnen  Fällen,  z.  ß.  Iiei  der  Elektrolyse  des  in  Salzsäure 
gelösten  Zinnchlorids,  die  Abscheidung  von  nur  '/j  Aeq.  Zinn  auf  1 Aeq. 
Chlor  allein  durch  die  secundäre  Wirkung  dos  aus  der  Salzsäure  durch  den 
Strom  abgeschiedenen  Wasserstoffs  bedingt  ist,  zeigen  die  demnächst  er- 
wähnten Versuche  von  Hittorf. 

225  Daniell  und  Miller')  haben  gleichfalls  hierülier  manche  Versuche 
mit  ihrem  §.  202  beschriebenen,  durch  Thonwände  in  Abtheilungen  ge- 
theilten  Apparate  angestellt. 

Es  wurde  häutig  das  Hülfsiuittol  angewandt,  dass  z.  B.  bei  der  Beob- 
achtung der  Abscheidung  einer  Säure  aus  einem  Salz  die  Abtheilung  an 
der  jHisitiven  Elektrode  mit  Kali  oder  Natronlauge  gefallt  wurde,  mit  der 
die  Säure  sich  verband. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  sind  die  Elektrolysen  der  verachiedenen 
Verbindungen  der  Phosphorsäure  mit  den  Basen. 

Dreibasisch-  ephosphorsaures  Natron  (2  Na -f-  HO  -b  PO4) 
gab,  als  die  Abtheilung  mit  der  positiven  Elektrode  und  die  mittlere  Ab- 

')  Daniell  und  Hilter,  l*hil.  Trans.  1844.  T.I.  p.  I ;*  Pogg.  Ann.  Bd.  LXJV,  S.  18,* 
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theilung  des  Apparates  mit  Natron  CV),  die  an  der  negativen  Elektrode 
mit  Salzlösung  gefüllt  war,  an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff  und 
cPhosphorsäure,  welche  mit  salpetersaureni  Silberoxyd  einen  gelben  Nieder- 
schlag gab.  Ebenso  verhielt  sich  das  Salz  (3  NaO  -f*  I’  Ü5)  unil  mikro- 
kosmisches  Salz  (Naü,  N 11,  0,  Mo  4-  l'O.^i). 

Zweibasisch-  bphosphorsaures  Natron  (2  Naü  -|-  PO5)  gab 
ebenso  an  der  positiven  Elektrode  1, Phosphorsäure,  die  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  einen  weissen  Niederschlag  gab. 

Einbasisch-  .phosphorsaures  Natron  gab  eliendaselbst  .Phos- 
phorsäure, welche  mit  salpetersaurcm  Sillwroxyil  ein  weiases  Oerinsel  erzeugte. 

Es  bleiben  also  bei  der  Elektrolyse  die  verschiedenen  Modificationen 
der  Phosphorsäure  völlig  ungeändert,  und  man  kann  dieselben  auch  hier 
wie  völlig  verschiedene  Säuren  betrachten , die  mit  der  Hasis  besondere 
Verbindungen  eingehen. 

Breibasisches  arsensaures  Kali  mit  Wasser  (KO  -|-  2 HO 
4 As  O5)  ebenso  wie  die  phosphorsauren  Salze  elektrolysirt,  nur  dass 
statt  des  Natrons  in  der  Zelle  an  der  positiven  Elektrode  Kali  verwendet 
wurde,  gab  daselbst  Sauerstoff  und  Arsensäure,  die  nach  dem  Sättigen  der 
Lösung  mit  Essigsäure  durch  salpetersaures  Silberoxyd  rotb  gefallt  wurde. 
Demnach  scheidet  sich  auch  hier  die  Arsensäure  an  der  positiven  Elektrode 
ab.  An  der  negativen  Elektrode  erschien  kein  Arsen  und  kein  Arsen- 
wasserstofl’. 

A r senigs aures  Kali  (KO  4-  AsO-,)  ebenso  elektrolysirt,  gab  au 
der  positiven  Elektrode  secundär  metallisches  Arsen  in  Pulverform,  welches 
die  Lösung  trübte;  an  der  negativen  Elektrode  durch  salpetersaures  Silber- 
oxyd gelb  gefällte  arsenige  Säure.  Arsensöure  bildete  sich  nicht. 

Schwefelcyankalium  giebt  an  der  positiven  Elektrode  gelbes 
Sulfocyan,  von  dem  die  filtrirte  Lösung  an  der  Luft  noch  eine  kleine 
Menge  absetzt. 

Kaliu meisencj’ anür  giebt  an  der  negativen  Elektrode  Kali  und 
Wasserstoff,  an  der  positiven  durch  Abscheidung  von  Ferrocyan  Subsesqui- 
ferrocyanid.  Kann  daselbst  nach  längerer  Dauer  des  Versuches  das  Kalium- 
eisencyanür  kein  Ferrocyan  mehr  aufnehmen,  so  zersetzt  das  Ferrocyan 
das  Wasser,  und  unter  Entweichen  von  Sauerstofl'  bildet  sich  Ferrocyan- 
wasserstoffsäure,  welche  auch  ein  wenig  Berlinerblau  liefert.  Nun  bildet 
auch  der  Sauerstoff  aus  dem  gelben  Salz  das  Kalinmeisencyauid. 

Wurde  die  Zelle  an, der  positiven  Elektrode  und  die  mittlere  Zelle 
mit  Kalilauge  gefüllt,  so  bildet  die  Lösung  an  derselben  nach  der  Elek- 
trolyse mit  Eisenchlorid  einen  Niederschlag  von  Berlinerblau.  Es  ist  also 
Ferrocyan  als  negatives  Ion  an  der  positiven  Elektrode  abgeschie- 
den, und  das  Salz  zersetzt  sich  in  Ferrocyan  und  Kalium.  — Durch  dies 
Resultat  wirdSmee’s')  Ansicht  von  der  Bildung  des  rothen  Salzes  wider- 
legt. Er  hatte  geglaubt,  dass  zugleich  Wasser  und  Salz  zersetzt  werde. 

>)  Smee,  Phil.  Mag.  T.  XVII,  p.  190,  1»4U.* 
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Untersuchungen  von  Hittorf. 

An  der  nepativen  Elektrode  entstelle  ans  ersterem  Wasserstoff,  aus 
letzterem  Kali,  an  der  positiven  Elektitide  Eisencvan wasserstoffsäure  und 
Sauerstoff,  die  zu.saniiiien  Wasser  und  Eisencyan  gälien.  welches  secun- 
dar  mit  dem  pellien  Salz  rotlies  Sulz  bilde  (verpl.  !}.  22fi). 

K al  i umei  sency  an  i d giebt  an  der  negativen  Elektrode  gelbes  Salz, 
an  der  positiven  1 .\e(i-  Sauerstoff'  und  isäure. 

M i krokos  mi  selies  Salz(N'aO.  .NlUOllO  I’ Oj),  Alle  drei  Abthei- 
lungeii  des  Apparati'S  waren  mit  iler  Losung  gefüllt,  iudess  nur  1 Aeq. 
Natron  batte  sich  an  der  negativen  Elektrode  abgewEieilnn , und  kein 
Ammoniak. 

Weinsaures  Natronammoniak  (NaO.NIU  O C^  lljOio)  gab 
ebenfalls  nur  Natron  an  der  negativen  Elektrode. 

Es  soll  also  das  Ammoniak  nicht  zur  negativen  Elektrode  geführt 
werden  können. 

Bei  den  bisher  beschriebenen  Versuchen  waren  die  an  den  Elektroden 
befindlichen  Flüssigkeiten  meist  nicht  so  von  einander  geschieden , dass 
sie  sich  nicht  durch  Endosmose  mischen  konnten.  Auch  waren  die  in  den- 
selben vorgehenden  Veränderungen  fast  nie  vollständig  untersucht  worden. 

Genauere  Aufschlüsse  als  die  erwähnten  Beobachtungen  über  die  Art 
der  Zersetzung  zusammengesetzterer  Stoffe  liefern  uns  die  ausgedehnten 
Untersuchungen  von  11  ittorf  (1.  c.  204),  bei  denen  die  etwa  durch  Diffu- 

sion u.  s.  f.  auftretendeu  Aenderungen  der  Zusammensetzung  der  Lösun- 
gen vermieden  waren. 

Zu  denselben  dienten  die  §.  204  beschriebenen  Apparat«;.  Die  Menge 
der  während  der  Elektrolyse  abgeschiedenen  Stoffe  wurde  mit  der  in 
gleicher  Zeit  in  einem  Silbervoltameter  niedergeschlagenen  Silbermenge 
verglichen. 

Wir  müssen  uns  begnügen,  kurz  die  llanptresulbite  dieser  Versuche 
mitzutheilen.  Wir  reihen  an  sie  die  übrigen  in  neuerer  Zeit  über  die 
Elektrolyse  der  von  Hittorf  untersuchten  .Stoffe  angestellten  Beobachtungen. 

Eisenchlorid  (P’cj  Elj).  Wurde  die  Menge  Eisen  und  Chlor  an 
der  negativen  Elektrode  bestimmt,  so  enthielt  die  Lösung  daselbst  nach 
Abzug  der  mit  dem  Chlor  zu  Eisenchlorid  vimbundenen  Menge  Eisen,  mit 
Einschluss  des  etwa  an  der  Elektrode  abgesetzten  Metalles,  •f/,  Aeq.  Eisen. 
Auf  1 Aeq.  Salpetersäuren  Silberoxydes  im  Voltameter  wird  also  Aeq. 
FejUlj  in  Ee  und  Ul  und  zwar  ])rimär  zersetzt.  Für  den  elektro- 
lytischen l’rocess  könnte  man  also  das  Eisenchlorid  als  eine  binäre  Wr- 
bindung,  zusammengesetzt  aus  Fe  J f'.l  = fe  Gl  betrachten. 

Der  während  der  Elektrolyse  an  der  negativen  Elektrode  auftretende 
Wasserstoff  ist  secundär  durch  die  chemische  Zersetzung  des  Lösungs- 
wassers  durch  das  metallische  Eisen  erzeugt.  Die  Menge  des  Wasser- 
stoffs ist  nach  Buff)  in  verdünnten  Lösungen  genau  der  im  Voltameter 

Buff,  Ann,  d.  Chem.  u.  Pharm,  Bd.  XCIV,  S.  22.  1H66.* 
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Klektroh'se  von  Eiscncliloriil. 


»bgeRchiedpnen  Silbprnienge  äquiviileiit.  Es  fiillt  (Iniin  Eisenoxydhyclrat 
nieder,  indem  hier  das  Eisen  liauptsiielilich  chemisch  zersetzend  auf  das 
Wasser  der  Lösung  einwirkf.  In  conceutrirteren  Lösungen  bildet  sich 
Eisenchlorür.  Hei  sehr  dichten  Strömen,  z.  H.  bei  Ainrniidung  eines 
Platindrathes  als  negative  Elektrode,  fallen  indess  fast  genau - j Aeij.  Eisen 
an  derselben  nieder.  .\n  der  positiven  Elektrode  erscheint  Chlor,  und 
nach  dem  Grade  <ler  Verdünnung,  auch  secundar  durch  die  Einwirkung 
desselben  auf  das  Wasser,  Saucrstofl'. — Durch  die  Resultate  von  Hittorf 
wird  unmittelbar  die  .\nsicht  widerlegt,  als  wenn  das  Eisen  bei  der  Elek- 
trolyse des  Eisenchlorids  .“ecundär  nur  durch  den  Wasserstoff  reducirt  wäre, 
oder  dass  das  Eisenchlorid  in  2 Fe  C.l  undfU  zerfiele,  von  denen  das  erstere 
von  Neuem  an  der  negativen  Elektrode  reducirt  würde  ■). 

A lu ni i niuni  c h lori d verhält  sich  ganz  ebenso  wie  Eisenchlorid. 

Ur  an  oxy  chlo  ri  d (l'j  0.,)  (il  giebt  ebenso  neben  dem  Salz  an  der 
negativen  Elektrode  2 Ae<j.  II  0,  also  2 Aetj.  Uranoxydul,  welche  demnach 
im  Salznach  der  Ansicht  von  I’eligot  als  elektronegatives  Radical  „Uranyl“ 
aufzufassen  sind.  Das  Salz  besteht  für  die  elektrolytischen  Vorgänge  so 
aus  (Uj  O.,)  4- 

Zinn  Chlorid  (Sn(’lj).  Die  Menge  des  metallischen  Zinna  an  der 
negativen  FJlektrode  beträgt  Aeq.,  wie  auch  E.  liecquerel  gefunden. 

Sn 


Es  sollte  nach  ihm  das  Salz  nach  der  Formel 


f'.l  zersetzt  werden. 


II  it  tor  f bestimmte  indess  in  der  Lösung  an  der  negativen  Elektrode 
nach  der  Elektrolyse  den  Gehalt  an  Chlor  und  Zinn  und  berechnete  die  mit 
dem  Chlor  zu  Zinnclilorid  verbundene  Menge  Zinn.  Nach  .Cbzug  dieser 
und  nach  Addition  der  an  der  Elektrode  frei  ausgeschiedenen  Menge  Zinn 
betrug  der  Ueberschuss  an  Zinn  nicht  ' Aeq.,  sondern  etwa  nur  der 
einem  Aeq.  entsprechenden  Menge.  Dies  stimmt  nicht  mit  obiger  Angabe. 
Sieht  man  aber  die  Lösung  von  Chlorzinn  als  eine  Lösung  von  Zinnsäiire 
in  Chlorwasserstoffsäuro  an,  so  bleibt  die  an  der  negativen  Elektrode  vor- 
handene Menge  Zinnsäure  (mit  Einschluss  des  als  solche  berechneten  re- 
ducirten  Zinna)  unverändert.  Dagegen  wird  zur  positiven  Elektrode  die- 
selbe Menge  Chlor  transportirt,  wie  bei  der  Elektrolyse  von  Chlorwasser- 
atofisäure  (siehe  §.  23U).  Die  .Cbscheidung  des  ' j Ae<(.  Zinns  geschieht 
also  secun<lär  durch  die  Reduction  von  ' 'j  Aeq.  Sn  O.;  durch  das  aus  der 
Chlorwasserstoffsäure  entwickelte  1 Aeq.  Wasserstoff. 

I’yrophosphoraaiires  Natron  giebt  nach  Abzug  des  secundär 
durch  die  Auflösung  der  positiven  Elektrode  vim  Silber  in  die  Lösung 
eingeführten  Silbers  und  der  zu  Salz  verbundenen  l’hosphorsäure  einoAli- 
scheidung  von  '..j  PDj  an  derselben,  so  dass  das  Salz  für  den  elektroly- 

(Ru 

-|-  Oj  besteht. 


*)  Geuthsr,  Ann.  d.  Chem.  o.  Pharm.  Bd.  XCIX,  ,S.  328.  1856.* 


Digitized  by  Google 


352 


, Untersuchungen  von  Ilittort. 

Bnsi »ch - pho8 p horsBures  Natron  ergiebt  sich  ebenso  als 


Metaphosphorsaures  Natron  ist  entsprechend  Na  4-  (BOj  0). 

Kalium  ei  se  n cyaniir.  Es  wurde  an  der  positiven  Elektrode  Ka- 
lium und  Eisen  hestinimt.  Nach  Abzug  der  mit  ersterem  zu  Kaliumeisen- 
cyanür  verbundenen  Menge  Eisen  fand  sieh  noch  ein  Ueherschuss  von 
'■'j  Ae<|.  Eisen.  Das  Salz  besteht  also  für  die  elektrolytischen  Vorgänge 

aus  K 4-  + Uy j • 

Cyansilberkalium.  An  der  negativen  Elektrode  war  1 Aeq.  Sil- 
ber ausgefiillt.  Der  Gehalt  der  umgebenden  Lösung  au  Kalium  und  Silber 
wurde  bestimmt.  Im  Vergleich  zu  der  dem  Kalium  im  unveränderten 
Salz  entsprechenden  Silhermenge  betrug  das  in  der  Lösung  bestimmte  Sil- 
ber mit  dem  an  der  Elektrode  ausgeliillten  Silber  zusammen  1 Aeq.  zu 
wenig,  welches  mithin  zur  positiven  Elektrode  übergetreton  ist.  Das  Silber 
an  der  negativen  Elektrode  ist  somit  secundär  durch  das  daselbst  abgeschie- 
dene Kalium  ausgelällt,  und  das  Salz  besteht  aus  K 4 (AgUy  -f-  Uy). 

Durch  die  secundäre  Abscheidung  des  Silbers  wird  bedingt , dass 
dasselbe  in  cohärentcm  Ueberzug  auf  der  Elektrode  erscheint , während 
es  sonst  bei  directer  Ausscheidung  bei  der  Elektrolyse  in  Dendriten 
sich  niederschlägt. 

Natrium  platiucbl  o ri  d und  Kali  um  g oldchl  or  id  erweisen  sich 
bei  gleichem  Verfahren  als  bestehend  aus  Na  f (Pt('b  + (’.l)  und  K + 

(Au)  1 .13  -|-  Gl). 

Das  Goldsalz  giebt  in  verdünnten  Lösungen  veräudej-liche  Resultate ; 
es  ist  dann  wahrscheinlich  in  der  Lösung  zersetzt;  ebenso  Einfach-,  Zwei- 
fach- und  Vierfach-Quechsilbcrchlorid-Chlorkalium. 

Jodca  dm  i u m- J odkali  u m.  Die  concentrirte  Lösung  setzte  au 
der  negativen  Elektrode  1 Aeq.  Cadmium  ab.  Im  Ganzen  enthielt 
sie  aber  mit  diesem  Aeq.  metallischen  Cadmiums,  im  Vergleich  zu  dem 
in  ihr  enthaltenen  Kalium,  1 Aeq.  Cadmium  und  2 Aeq.  Jod  weniger  als 
im  unveränderten  Salz.  Das  Salz  besteht  für'  die  Elektrolyse  aus  K -h 
(Cdl  I).  — ln  verdünnten  Lösungen  wird  fast  nur  das  Jodkalium 
zersetzt,  und  der  Cadmiumgehalt  au  der  positiven  Elektrode  bleibt  fast 
ungeändert. 

Verdünnte  Lösungen  von  Alaun,  Zinkalaun,  schwefelsaurem  Magnesia- 
Kali  gaben  Resultate,  die  ihre,  schon  durch  früliere  Versuche  von  Gra- 
ham u.  A.  nachgewieseue  Zersetzung  in  der  Lösung  bekunden. 

Aetherschwefelsaures  Kali.  In  der  Lösung  an  der  positiven 
Elektrode  wurde  Kali  und  Schwefelsäure  bestimmt.  Nach  .\bzug  der  dem 
ersteren  im  Salz  entsprechenden  Menge  Schwefelsäure  fanden  sich  noch 
2 Aeq.  Schwefelsäure  zu  viel.  Das  Salz  ist  also  K -j-  (C4HSO,  SO3 
+ SO,  0). 
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üuthrie')  Imt  dassollie  Salz  in  ninera  duri'h  einen  Thoneyliniler  in 
zwei  Abtheilun^en  ffotheilten  Gefiisse  elektrnlysirt. 

An  der  negativen  Elektrode  wurde  Wasserstoff  frei,  Kali  trat  auf. 
liestand  die  positive  Elektrode  aus  Platin,  so  wurde  die  Lösung  sauer  und 
Sauerstoff  sowie  Zei-setzungsprodnete  dos  .Aetliyl.s,  Aldeliyd,  Koldensiiure, 
entwichen.  An  einer  anialgainirten  Zinkplatte  bildete  sich  eine  nicht  lei- 
tende Haut,  diu  Guthrie  als  aus  äthersehwefelsaurem  Zinkoxyd  bestehend 
aiisieht,  die  aber  nach  Hittorf  wahrscheinlich  gebildet  war,  in- 
dem aus  dem  Thoncylinder,  welcher  die  negative  Elektrode  enthielt,  Kali 
zur  positiven  Elektrode  diffundirte  und  dort  aus  dem  gebildeten  äther- 
schwefelsauren Kali  Zinkoxydhydrat  abschied. 

A m y 1 ox  y il  sc  h w e fe  1 sa  u re  8 Kali  giebt  nach  Guthrie  entspre- 
chend an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff,  rialdrinnsäure  und  Schwefelsäure. 

A iny  I o xy  d p h o sp  h ors  a ures  Kali  ebenso  nahiriansäure  und 
Phosphorsäurc. 

Neutrales  ,,ph  os  pli  o rs  a u res  Natron  (2  NaO  II  O,  PO;,l. 
Neben  dem  unveränderten  Salz  und  1 A<hj.  Saucrstolf  findet  sich  an  der 
positiven  Elektrode  nach  der  Elektrolyse  .Vcip  Phosphorsäure  mehr. 

Das  Salz  besteht  also  für  die  Elektrolyse  aus  Na  }-  f HO  O^- 

Es  scheidet  sich  also  nur  Natrium  direct  bei  der  Elektrolyse  ah,  uml 
der  am  negativen  Pol  nuftretende  Wasserstoff  ist  secundär.  Das  basische 
Wasser  spaltet  sich  daher  nicht.  Dass  im  Salz  nicht  nur  die  Verbiiulung 


Na 


zei-setzt  werde,  sondern  auch  HO  mit  zur  jmsitiven 


Elektrode  gehe,  schliesst.  Hittorf  aus  der  Analogie  mit  der  von  Guthrie 
beobachteten  Zersetzung  des  amyloxydphosphorsauren  Kalis,  bei  der  die 
(Oxydations-)  Zersetzungsproducte  des  Amyloxyds  (welches  dem  Wasser 
in  unserm  Salze  entspricht),  nur  an  der  positiven  Elektrode  miftreten. 
Auch  bildet  sich  zur  Seite  der  negativen  Elektrode  keine  Pyrophosphor- 
säure. 

.Saures  phosphorsaures  Kali  und  Natron  (KO  |- 2 II  O)  PO5 
und  (NaO  -|-  2 II  O)  l‘0.,.  An  der  positiven  Elektrode  findet  sich 
nelam  den  unveränderten  Salzen  I Aeq.  PO-,,  Analog  dem  vorigen  Salze 
bestehen  dieselben  für  die  Elektrolyse  aus  K f (POr,  -(  2 H Ü -|-  ü) 
oder  Na  f (Ptb,  f 2 1(0  k ()). 

Die  übrigen  sogenannten  sauren  Sauerst o ffs alze  sind 
säinmtlich  in  der  Lösung  zersetzt,  wie  auch  aus  anderen  Gründen  be- 
kannt ist. 


Concentrirte  Lösung  von  iG^fach  basisch  - salpetorsaurem 
uecks ilbero xy  d n I giebt  nach  Huff'^)  unter  Anwendung  eines  Platin- 


*)  Guthrie,  Ann.  <!.  Chem.  u.  Pharm.  Bil.  XCTX.  S.  04.  ^ Ruff, 

Ann.  f).  <!hem.  u.  Pharm.  Bd.  f'X,  S,  270.  IR5r».* 
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3;')4  Unlersucliungen  von  Huft'. 

I)lechg  als  neffntive  p]l<‘ktrodr , unter  welches  eine  Porzellanschale  zur 
Aufiiahnie  des  abgeschiedenen  (Quecksilbers  gestellt  war,  auf  1 Aeq.  im 
Kupfervitriolvoltametor  abgeschiedenen  Kupfers  2 Aeq.  Quecksilber. 

Heisse  concentrirte  Losung  von  Quecksilberchlorid  gab  dagegen 
nur  1 Aeq.  Quecksilber  und  eine  kleinere  Menge  t'/aloinel.  ln  einer 
alkoholischen  Lösung  bildete  sich  auch  an  der  negativen  Klektrode 
erst  Caloniel,  ilann  Quecksilber.  Die  tiesainmtmonge  dos  letzteren  und 
des  im  Calomel  enthaltenen  Quecksilliers  botmg  gleichfalls  1 Aeq. 

Aus  den  Oxydulsalzen  des  Quecksilbers  werden  demnach  2,  aus  den 
Oxydsalzen  nur  1 Aeq.  Quecksilber  abgeschieden,  so  dass  hiernach  dos 
Quecksilberoxydul  Hgjü  als  aus  hgO  zusammengesetzt  zu  betrachten  ist, 
wo  hg  2 Hg  die  Kollo  eines  einfachen  Aequivalentes  übernimmt. 

Ans  allen  diesen  Angaben  ersieht  man,  wie  auch  Körper  sich  zersetzen 
können , die  ans  ungleichen  Aequivalentmengen  ihrer  Kestandtbcile  zu- 
sammengesetzt sind.  Die  weiteren  Erörterungen  hierüber  fassen  wir  im 
letzten  Abschnitte  die.ses  Capitels,  in  der  Theorie  der  Elektrolyse,  zu- 
sammen. 


V.  Wanderung  der  Ionen. 


Neben  der  einfachen  Ausscheidung  der  Ionen  und  den  hierdurch  her- 
vorgerufenen secundaren  chemischen  Processen  an  den  beiden  Elektroden 
treten  lK>i  der  Elektrolyse  der  Lösungen  noch  eine  Reihe  von  Erschei- 
nungen ein,  welche  den  Vorgang  derselben  sehr  com^iciren. 

Gehen  wir  auf  unser  Beispiel  der  Elektrolyse  von  Kupfervitriol  zwi- 
schen Kupferelektrodeu  zurück,  bei  welcher  an  der  positiven  Elektrode 
elmnso  viel  Kupfer  gelöst  wird,  als  an  der  negativen  abgesetzt,  so  könnten 
wir  diesen  Vorgang  so  auffassen,  als  wenn  das  an  jener  Elektrode  gelöste 
Kupfer  gewissermaassen  nur  durch  die  Lösung  zur  negativen  Elektrode 
übergeführt,  und  dabei  die  Lösung  ganz  unverändert  in  ihrer  Concentration 
geblieben  wäre.  Denken  wir  uns  daher  irgendwo  in  derselben  eine  Scheide- 
wand angebracht,  so  wäre  die  Menge  Kupfer,  welche  zur  Seite  der  posi- 
tiven Elektrode  sich  befände,  vor  und  nach  der  Elektrolyse  ungeändert 
geblieben.  Die  gesammte  Kupfermenge  zur  Seite  der  negativen  Elektrode, 
d.  i.  die  in  der  Lösung  befindliche  und  an  der  Elektrode  niedergeschlagene 
zusammen,  hätte  sich  um  genau  1 Aeq.,  d.  i.  um  die  Menge  des  au  dei^ 
selben  niedergeschlagenen  Kupfers,  vermehrt,  während  in  einem  in  den 
Stromkreis  eingeschalteten  Voltameter  1 Aeq.  Wasser  zersetzt  würde. 
Dem  ist  aber  nicht  so , vielmehr  findet  man , dass  die  Zunahme  der  ge- 
sammten  Kupferroengc  zur  Seite  der  negativen  Elektrode  nur  etwa ',  3 Aeq. 
beträgt.  Die  Lösung  hat  sich  hierbei  noth wendigerweise  verdünnt,  wie 
man  auch  an  ihrer  Farben  Veränderung  wahrnimmt.  Dagegen  hat  die  Lösung 
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Waiidc’runK  der  Ionen. 


sn  der  negntiven  Elektrode  um  ^ Aef|.  nn  Oehait  an  schwefelaaurem 
Kupferoxyd  zugenommen  und  ist  concentrirter  geworden.  Man  sielit  dies 
leicht  nn  der  dunkleren  Färbung  derselben. 

Diese  Erscheinung  beobachtet  man  sehr  gut,  wenn  man  in  ein  senk- 
rechtes, oben  und  unten  durch  einen  Kork  geschlossenes  Rohr  voll  Kupfer- 
vitriolh'isung  oben  einen  zugespitzten  Drath  aus  Kupfer  als  positive  Elek- 
trode, unten  einen  gleichen  als  negative  Elektrode  einsetzt.  Die  an  der 
ersteren  schwerer  gewordene  Flüssigkeit  sinkt  dann  in  feinen  ■Strömen 
herab,  die  man  an  ihiem  von  dem  der  übrigen  Lösung  abweichenden 
Lichtbrechungsvermögen  erkennt  ’). 

Hätte  man  als  positive  Elektrode  eine  Platinplatte  angewendet,  so  hatte 
sich,  während  an  derselben  1 Aeq.  Schwefelsäure  und  Sauerstoff  ansge- 
schieden wären,  der  Oesammtgehalt  der  Lösung  daselbst  an  freier  und  im 
Salz  gebundener  Schwefelsäure  doch  nur  entsprechend  um  * 'j  Aeq.  vermehrt. 

Hat  man  daher  nach  der  Elektrolyse  den  Ueberschuss  des  Gehalts 
der  an  der  positiven  Elektrode  befindlichen  Lösung  an  de™  elektronega- 


tiven  Destandtheil  des  Elektrolytes  gleich  — Aeq.  bestimmt,  während  gleich- 
zeitig durch  denselben  Strom  1 Ae(j.  Wasser  zersetzt  wird,  so  betragt  der 
Ueberschuss  des  Gesammtgehalts  der  um  die  negative  Elektrode  befindlichen 

. w — 1 

Lösung  an  dem  elektropositiven  Bestandtheil  — Aequivalente. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  wir  es  bei  der  Elektrolyse  des  Kupfervitriols  be- 
schrieben haben,  hat  P ou ill et*)'bei  der  Zersetzung  des  Chlorgoldes  eine 
allmälige  Verdünnung  der  Lösung  an  der  negativen  Elektrode  beobachtet. 


Daniell  hat  die  durch  diesen  Umstand  in  die  Resultate  der  Elek-  Ütl 
trolyse  eingeführten  Veränderungen  mit  seinen  Apparaten  untersucht.  So 
fand  er,  während  an  den  beiden  Elektroden  derselben  sich  1 Ae<j.  II  und 
0 entwickelte,  nn  der  positiven  Elektrode  nach  der  Elektrolyse  von 
verdünnter  Schwefelsäure  nur  ' 4 Aeq.  S üj, 

. Phosphorsäure  ...  n n P 

mehr  als  vor  dersell>en.  Ebenso  an  der  negativen  Elektrode  nach  der 
Elektrolyse  von  Kalilauge  nur  '4  Aeq.  KO, 

Barytwasser  „ • j „ Ba  0, 

Strontianwa.sser  „ ‘/.1  n SrO, 

mehr  als  vor  der  Elektrolyse.  — Bei  Kochsalzlösungen  sollte  mehr  Chlor 
zur  positiven  Elektrode  geführt  werden , als  Natrium  von  derselben.  — 
Indess  sind  die  von  ihm,  sowie  von  ihm  im  Verein  mit  Miller  erhaltenen 
Resultate  nicht  immer  richtig.  So  fanden  sie  z.  B.  fälschlich,  dass  bei  der 
Elektrolyse  von  Kupfer-  und  Zinkvitriol,  sowie  von  Salmiaklösung  die 
Gesammtraonge  des  Kupfers  und  Zinks  nn  der  negativen , des  Chlors  nn 
der  positiven  Elektrode  unverändert  geblieben  war. 

')  Magnus,  Pogg.  Ann.  Bd.  ClI,  S.  47.  1857.*  — *)  Pouillet,  Campt,  rand. 

T XX,  p.  1644.  1845;*  Pogg.  Ann.  Bd.  LXV,  .S.  474.’ 
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230  Zuverlätisifre  Retiultatr  «iiul  ültor  ilieHen  Punkt  von  Ilittorf  geliefert 
worden. 

H ittorf  hat  bei  Heinen  §.  22(i  crwnhnton  Vemuclien  KUgloich  unmittel- 
bar durch  die  Analyse  der  Fliissigkeiten  an  den  Klektrodeu  l>cstimnit,  um 
wie  viel  Theile  (ntel)  des  Aeqiii valentes  sich  die  (iesammt menge  des  |K>si- 

tiven  Ions  zur  Seite  der  negativen  Elektrode,  um  wie  viel  Theile 

des  Acciuivalentes  sich  die  Gesammtmenge  des  negativen  Ions  zur  Seite 
der  positiven  Elektrode  vermehrt  hatte,  während  die  L<isungen  um  beide 
Elektroden  noch  ilurch  eine  ungeänderto  Schicht  Salzlösung  getrennt 
waren  und  gleichzeitig  in  einem  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Silber- 
voltameter 1 Ao<(.  Silber  ausgeschieden  wurde.  Uie  Rubrik  6'  der  bdgen- 
den  Tabelle  giebt  die  Menge  Wasser  und  Alkohol,  welche  in  den  unter- 
suchten Lösungen  auf  1 Theil  Salz  enthalten  war,  die  Rubrik  n den 
Ueberschuss  an  positivem  ( 1 ) mler  negativem  Ion  an  den  betreffenden 
Elektroden  in  Theilen  des  .Aequivalentes.  Die  in  Klammern  gestellten 
Zahlen  bezeichnen  die  Anzahl  der  Versuche,  aus  denen  die  l>eigestellt<-n 
Zahlen  als  Mittelwerthe  sich  ergeben. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd : 

.S  = t!,H5  !»,5(i  1S,08  .3!t,(i7  bis  US,.S 

n — -f  0,276  +-  0.2HS  f 0,.i2.’>  f 0,-{.5(i  Kupfer. 

Salpetersaures  Silberoxyd; 

.S  — 2,48  2.7.'!  5,18  10,38  11,5  bis  247,3 

n = -I-  0,532  -L  0,522  + 0,5t)f>  -f  0,4!»  -j-  0,4744  Silber. 


■S 


n 


.Schwefelsaimw  Sil 


Imroxyd 123 

Essigsaures  Silber- 

oxyil 126,7 

Cblorkalium  . . (3)  1,845  — 6,(>10  i 

(6)|  18,41  —449,1 

liromkaliuni  . . . (4)  2,359  — 116,5  j 

.lodkaliuni  ....  (4)  2,7227  — 170,3  ! 


Schwefels.  Kali  . (3)i  11,873  — 12,032 
(2)  4 1 2,8 

Sal|)efer8nHre8  Kali  4,6216 
9,6255 
j 31,523 
94,09 

Essigsaures  Kali  (3)|  1,3406 — 93,577 

Chlorammonium  . . i 5,275  — 175,28 


-f-  0,4457  Silber 

+ 0,6266  „ 

0,516  Chlor 
0,515  „ 

0,493 — 0,546  Rrom 
0,492—0,512  .lod 
0,500  (SO:,  -f  0) 

0,498  (SO,  f 0) 

0,479  (t\Ü,  d-  <» 

0,487 
0,19  4 
0,497 

0,324—0,343  (C,  fl,  ü,  f O) 
0,513  Q 
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l 

.s 

('yankalium 

7,657 

0,457  Cy 

104,75 

0,47 

Neutrales  oxalsaures 

Kali 

4,1816 

0,441  (C.,0,  + 0) 

Neutr.  chroms.  Kali 

•J,535  ! 

0,512  (CrO;,  + O) 

Saures  chrums.  Kuli 

11,65 

j 0,502  (2  CrOj  + 0) 

Uoberchlors.  Kali  . | 

118,66 

1 0,463  (GlO,  + O) 

Chlorsaures  Kali  . j 

26,605 

! 0,445  (CIO5  4-  0) 

llt,!)67 

1 0,462 

Chloriiatrium  . . (3)' 

3,472  — 5,512 

0,648  CI 

20,706 

0,63  1 

104,76 

0,628 

(2) 

308,78 

0,622 

(^) 

320,33 

0,617 

Judiiatriuiu 

22,053 

0,626  1 

Schwefels.  Natruu  . 

11,769 

0,641  (SO3  4 U) 

50,65 

l 0,634 

Salpeters.  Natron  . 

2,0664 

0,588  (Nü„  4 0) 

1 

1 2,994 

0,600 

(4) 

34,756  —128,71 

0,614 

Essigsaures  Natron 

2,8077 

0,415  (CJIjü,  t-  ü) 

7,1777 

0,421 

41,333 

0,424 

84,606 

0,443 

Chlorbarium  . . . (4) 

3,238  — .3,777 

0,662  CI 

8,388 

0,642 

(^) 

79,6  —126,7 

1 0,614 

Salpetersaurer  Baryt 

16,231 

0,641  {i\Ü,  4-  0) 

56,48 

1 0,620 

133,62 

1 0,602 

Chlorcalciuni  .... 

1,6974 

p 

X 

0 

2,0683 

0,771 

1 2,3608 

0,765 

2,739 

0,749 

1 3,9494 

0,727 

1 20,918 

0,683 

,13H,2() 

0,673 

229,2 

0,683 

.lodcalciutn 

' 1,3185 

0,732  1 
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0,718  (NOj  f 0) 


Salpetersaurur  Kalk 
ChlormagnoHiiim  . . 

(a) 


.lodmagiieaium  . . . 
Schwefels.  Magnesia 

Manganchlürür  . . 

Schwefels.  Zinkoxyd 

Eisenchlorid  .... 

Aluminiunichlurid  . 
Chloruranyl 

(U,0,('.l)  .... 
{'hlorwasserstolfs. 

Morphin 

Chlorwasserstoffs. 

Strychnin 

Chlorwasserstoff  . . 


Bromwasseretoff  . . 
Jodwasserstoff  . . . 

Schwefelsäurehydrat 
(80,110) 


1,4194 

,3,9021 

111,613 

2,482(i 

3,6442—3,8764 

22,1899 

128,3 

241,314 

0,7959 

5,2796 

209,58 

3,3061 

190.41 

2,5244 

4,0518 

267,16 

2,076 

25,25 

22.7 

10,43 

54,9 

55.7 
2,9083 
9,863 

36,222 

82,261 

140,99 

321,343 

2125,91 

8,6519 

4,824 

117,51 

0,5574 

1,4383 

5,415 


0,652 

0,613 

0,806  r.i 

0,778 
0,706 
0,677 
0,678 
0,777  I 

0,762  (SOj  4-  0) 
! 0,656 

0,758  C.l 
0,682 

0,778  (SO,  + O) 
0,760 
0,636 
0,746  ('d 
0,600 
0,714 

0,868  Gl 

0,815  Gl 

0,861  Gl 
0,319  Gl 
0,193 
0,168 
0,161 
0,171 
0,216 
0,210 
0,178  Br 
0,201  I 
j 0,258 

; 0,400  (SO,  -I-  o) 
0,288 
0,174 
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1 s 

n 

Sch  wefelsäurehydrst 

(SO3HO) 

1 23,358 

0,177 

97,96 

0,212 

161,-1 

0,206 

.lodsÄurehydrat . . . 

13,32 

0,102  (IO3  + 0) 

Pyrophosphorg.  Na- 

1 

/UOs  \ 

tron  ( 

35,64 

0,645 

Mctaphogphors.  Na- 

1 

tron  (PO3  -1-  0)  Na 

10,58 

0,573  (POj  -1-  0) 

^ /r.vFe  , \ 

K al  i II  m ei  sency  an  ü r . 

5,30 

0,482  -1-  Uyj 

Cyansilberkaliuin  . 

7,706 

0,406  (UyAg  -|-  Cy) 

Natriuinplatinchlurid 

! 1,8753 

0,562  (Pt  ('.1.3  Q) 

13,106 

0,519 

J oduadmium  - J odka- 

1 

lium 

0,3266 

0,43  (ICd  -1-  1) 

2,297 

0,79  1 U 0,376  Cd 

58,72 

0,56  „ 0 

Aethorscliwefelg.Kali 

6,554 

0,302  (SO3,  SO3  + O) 

Neutrales  phosphor- 

0,525  + IIO  -1-  0) 

saures  Natron  . . 

30,98 

19,8 

0,517 

Saures  pliosphorsau- 

res  Kali 

7,59 

0,277  (POj  + 2 HO  -f  0) 

10,306 

0,266 

Saures  phospborsau- 

j 

res  Natron  .... 

5,707  j 

0,383  (POi  + 2 HO  -l-  0) 

Jodcadmium  .... 

1,8313  ' 

1,258  1 

3,04 

1,192 

4,277 

1,14 

18,12 

0,931 

69,60 

0,642 

166,74 

0,613 

Chlorcadmium  . (3) 

1,2724—1,2848 

1,015  Q 

1,9832 

0,873 

2,7588 

0,779 

3,3553 

0,772 
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WHiideriing  der 

idiieii. 

/I 

(’hlorcadinitim  ... 

r.,7(iii 

0,744  <:i 

'JS,7ü.S  1 

0,725 

191,«3 

0,708 

Joilzink  

0,0(143  1 

1,157  J 

L*.4.^)7 

0,727 

112,.S8(i 

0,(175 

(’hlorzink 

2,773(1  1 

1,08  (’d 

332..H7  1 

0,70 

Jodcadiuium  in  .M- 

kohol  ahsol.  . . . 

1,107 

2,102  1 

l,3f)l  1 

2,001 

I,(l!l.^)  j 

1,909 

2,1!)0  ; 

1,848 

DJ) 

1 2. 4(1(1  ' 

1,823 

8,3  7. ^ 

1,552 

37,22t» 

1,318 

Jodzink  in  Alkohol 

ahsol 

0,.5197 

2,1(11  1 

1 0,7072 

' 2,008 

l,.533.'i 

1,711 

1,5341 

' 1.7(»5 

4,9334 

1 1.354 

1(1,14  4 

0,747 

Clüorzink  dusgl.  . . 

1.7355 

1,098  Cl 

(1,788 

1,538 

Jodeadmium  in 

Amylalkohol  . . . 

3,179 

2,3  1 

Saljieters.  .Silhuroxyd 

' 

in  Alkohol  ahsol. 

{ 30,8(1 

0,573  (NO;,  -h  O) 

Bemerkenswerth  sind  hei  diesen  Zahlen: 

1)  Die  geringen  Abweielimigeii  zwi><eheii  «len  Zaiilcii  für  die  Uol)oi- 
fuhrung  des  Chlure,  Brunis,  Joda  im  Cldurkulium,  lirutnkalium,  Jodkalium, 
denen  auch  die  für  die  Ueljerführung  von  SO3  4~  D,  Ü5  -f-  0,  CrOj  0 
in  dem  ncutmlen  schwefelmiuren,  Hal])ctersaureu  und  cliruniauuren  Kali  sich 
nahem.  — Eine  nhnliclie  Uebereinstiniinnng  zeigt  sich  zwischen  den  ent- 
sprechenden Werthen  für  Chlornatriuin,  Jodnatrium,  auch  schwefelsaures 
und  salpetersuures  Natron.  Aehnli  che  Beziehungen  scheinen  auch  hei  den 
Barytsalzen,  hei  den  Kalksalzen,  Magnesiasalzeu  sich  zu  zeigen.  Diu 
essigsaurun  Salze  macheii  von  dieser  Analogie  eine  Ausnahme.  ' 
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Uiiti“r8iidmngen  von  Wciske. 

2)  Dabei  variiren  indess  die  l)ei  jedem  Salz  gefundenen  Werthe  mit 
der  {'oncentratiüu  der  Lösung.  Beim  Cldorkalium  variiren  sie  wenig; 
dagegen  nehmen  sie  mit  der  Verdünnung  zu  für  die  Ueberführung  des 
Kupfers  beim  Schwefelsäuren  Kupferoxyd  von  0,27ti  bis  0,35(i,  sie  nehmen 
ab  für  die  Ueberführung  des  Silbers  beim  salpetersaureu  Silberoxyd  von 
ü,532  bis  0,474,  so  dass  sich  allgemeinere  Regeln  noch  nicht  aufstellen 
lassen. 

3)  Ganz  besonders  bedeutend  sind  die  Aenderuugeu  der  Werthe  der 
Ueberführung  beim  Schwefelsaurehydrat,  wo  sie  mit  der  wachsenden 
Verdünnung  von  0,400  bis  0,174  ab-,  und  dann  bis  0,212  (0,206)  wieder 
zunebmen  u.  s.  f. 

4)  Bei  einzelnen  Salzen,  z.  B.  dem  Jodcadmium,  Clilorcadmium,  Jod- 
ziuk  , Chlorzink,  beträgt  in  coucentrirten  Lösungen  die  Ueberführung 
di3s  Chlors  und  Jods  mehr  als  ein  Aequivalent,  sLukt  iudess  bei  verdüim- 
teu  Lösungen  bedeutend  herab,  ln  den  concentrirteu  Lösungen  des  Jod- 
zinks  und  Jodcadmiums  in  Alkolujl  uOmltihtJi,  ebenso  des  letzteren  Salzes 
in  .\niylalkohol  übersteigt  die  Ueberführung  sogar  2 Aequivalontc,  sinkt 
indesH  auch  hier,  z.  B.  bei  der  Lösung  des  Jodzinks  in  Alkohol  bei  star- 
ker Verdünnung  auf  0,747  Aeq.  herab.  Wir  kommen  auf  diese  Punkte 
in  der  Theorie  der  Elektrolyse  zurück. 


Wuiske')  bat  ähnliche  Untersuchungen  angestellt,  indem  er  zwei  231 
seitlich  tubulirte  Flaschen  durch  eine  Röhre  verband,  die  durch  einen 
Ulashahu  verschlossen  werden  konnte.  Die  Flaschen  enthielten  die  von 
(ilasrölireu  umgelmnen  Elektroden.  Nach  der  Elektrolyse  wurde  der  Hahn 
im  Verbindungsruhr  geschlossen  und  diu  Lösungen  analysirt.  In  den 
Stromkreis  war  ein  Silbervoltameter  eingefügt.  So  fand  Weiske  die 

Ueberfülirung  in  Theilen  ( — \ des  Aequivaleutes : 


Salz  in  100  Tliln. 
W asser 

Chlurkalium.  . 1,H0(>  — 12,12b 
Cblurnatrium  . 0,bö03 — 10,151 
Chlorcalcium  . 1,237  — !),791 
Chlorbaryum  . 0,530  — 8,167 
Chlorstrontium  1,177  — 11,1)84 


1_ 

H 

0,516  Chlor 
0,684  „ 

0,690 
0,531  „ 

0,651  „ 


Diese  Werthe  stimmen  mit  den  von  llitturf  erhaltenen  nur  beim 
Chlurkalium,  Chlornatrium  und  auch  beim  Chlorcalcium,  obgleich  bei  letz- 
terem ebenso  wenig  wie  bei  den  übrigeu  Salzen  ein  Einfluss  der  Concen- 
tration  beobachtet  wurde. 

Die  Versuche  des  Verfassers  über  denselben  Gegenstand  siehe 
§.  248. 


*)  Weiftke,  Ann.  Hd.  ClII,  8.  460. 
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VI.  Elektrol3’sc  von  Lösungen  mehrerer  Stoffe. 


232  Sind  mclirere  Salze  zugleich  in  Wasser  gelöst,  so  werden  sie  im  All- 
gemeinen zugleich  elektrolysirt. 

Zersetzt  mau  z.  B.  eine  gemischte  Lösung  von  salpetersaurem  Kupfer- 
oxyd und  salpetersaurem  Sillmroxyd , so  scheidet  sich  an  der  positiven 
Klektrofle  1 Aeq.  Sali)etersiiure  und  1 Aeq.  .Saueratoff  aus.  An  der  nega- 
tiven Klektrode  müssen  gleichzeitig  beide  Metalle  Kupfer  und  Silber  uuf- 
treten  und  zwar  in  der  Menge , dass  beide  zusammen  genau  1 Aeq.  ent- 
sprechen. Die  relativen  Quantitiiten,  in  welchen  beide  Metalle  niederfallen, 
richten  sich  nach  der  Zusammensetzung  der  Lösung  und  der  Dichtigkeit 
des  Stromes.  So  l>eohachtete  Gähn  '),  dass  eine  Lösung  von  99  Thln. 
Eisenvitriol  und  1 Thl.  Kupfervitriol  Kupfer  mit  Eisen  gemengt  an  der 
negativen  Elektrode  ausschied.  Bei  geringeren  Mengen  von  Eisensalz 
fiel  nur  Kupfer  nieder.  — Auch  nach  Bec<iuorel  ’)  scheidet  sich  bei 
einer  gewissen  Dichtigkeit  des  Stromes  erst  aus  einer  Lösimg  von  67  Aeq. 
Salpetersäuren  Kupferoxydes  und  nur  1 Aeq.  salpetersaureu  Silberozydes 
das  Kupfer  und  Silber  in  aequivalenten  Mengen  ab.  Bei  einem  geringeren 
(iehalt  an  Kupfersalz  fallt  stets  mehr  als  ' j Aeq.  Silber  nieder. 

2ikl  Im  Allgemeinen  scheidet  sich,  wenn  zwei  Metalle  von  der  folgenden 
Reihe  mit  Säuren  verbunden  in  einer  Lösung  vorhanden  sind,  das  nach- 
stehende immer  vor  dem  anderen  bei  der  Elektrolyse  aus: 

Zink,  Cadmium,  Blei,  Zinn,  Kupfer,  Wismuth,  Silber,  Gold. 

Indess  ist  hierbei  auch  das  Lösungsmittel  von  Einfluss.  Aus  einer 
Lösung  von  Kupfer  und  Zink  in  Säuren  fallt  durch  den  Strom  an  der 
positiven  Elektrode  fast  nur  Kupfer  nieder;  setzt  man  aber  der  Lösung 
Cyankalium  zu , so  scheidet  sich  ein  Gemenge  von  Kupfer  und  Zink , also 
Messing  aus. 

Auch  mit  Aenderung  der  Dichtigkeit  des  Stromes  scheidet  sich  in 
sulchen  gemengten  Lösungen  entweder  nur  der  eine  der  beiden  elektro- 
positiven  Bestandthcilc  oder  beide  aus. 

Magnus  *)  hat  die  Grenze  der  Stromesdichtigkeit  untersucht,  bei 
welcher  in  einem  besonderen  Falle  die  eine  oder  die  andere  Art  der  Zer- 
setzung eintritt. 

Spiegelglasplatten,  welche  wie  in  beistehender  Figur  (Fig.  132)  ans- 


D Gähn,  Gilb.  Änn.  Bd.  XIV,  S.  28ö.  1808.*  — *)  Becquerol,  Compt.  rend. 
T.  X,  p.  671.  1840.*  — »)  Hsgnns,  Pogg.  Ann.  Bd.  CU,  8.  28.  1867.* 
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geschliffen  waren , wurden  an  einander  gepresst , und  an  den  Enden  zwei 
MetalJplatten  als  Elektrodeu  angesetzt.  Zwischen  zwei  der  Glasplatten 
Fig.  132.  wurde  eine  Wand  von  Xyloidinpapier 

(erhalten  durch  Behandeln  von  Papier 
mit  concentrirter  Salpetersäure)  ein- 
gefiigt.  Der  so  gebildete  Kasten  wurde 
mit  verschieden  verdünnten  Lösungen 
von  Kupfervitriol  gefüllt  und  die  Inten- 
sität der  Ströme  bestimmt,  bei  welcher 
sich  an  der  negativen  Elektrode  Wasser- 
stoff' neben  dem  Kupfer  abscbictL 

Dieser  Givnzwerth  ist  von  dem  Ab- 
stande der  Elektroden  unabhängig. 

Boi  verschiedener  Breite  der  Elek- 
troden zeigte  sich  bei  einer  Lösung  von  Kupfervitriol  im  Mittel: 


Breite  der  Elektroden 

D 

10 

20 

30 

40 

50 

Grenz werth  der  Inten- 
sität (Mittel  aus  3 V.) 

G 

58,S 

113,8 

170 

221,2 

294,7 

G 

B 

.5,88 

5,69 

5,33 

5,53 

5,89 

Der  Grenzwerth  der  Intensität  ist  also  der  Grösse  der  Elektroden 
proportional.  Um  bei  verschieden  grossen  Elektroden  das  Erscheinen  des 
Wasserstoffs  zu  bewirken,  muss  daher  die  Dichtigkeit  des  Stromes  dieselbe 
sein.  — Mit  wachsender  Verdünnung  der  Lösung  nimmt  die  hierzu  erfor- 
derliche Dichtigkeit  des  Stromes  ab. 

Setzt  man  zu  der  Kupfervitriollösung  verdünnte  Schwefelsäure,  so 
beginnt  die  Abscheidung  des  Wasserstoffs  schon  bei  einer  viel  geringeren 
Stromesdichtigkeit.  Bei  mässig  starken  Strömen  bildet  sich  daun  an  der 
negativen  Elektrode  ein  schwarzbrauner  Niederschlag,  der  sogleich  nach 
<lem  Oeffnen  des  Stromes  Wasserstoff  entwickelt,  imd  ein  Kupferhydrür 
ist  '). 


Man  kann  über  den  Grund  der  eben  betrachteten  Erscheinungen  234 
eine  doppelte  Ansicht  aufstellen. 

Einmal  kann  mau  annehmen,  dass  bei  einer  geringen  Dichtigkeit  des 
Stromes  dieser  nur  den  einen  der  beiden  gemengten  Elektrolyte  dnrch- 
fliesse  und  auch  nur  diesen  zersetze,  bis  bei  einer  bestimmten  Dichtigkeit 
ein  Theil  dos  Stromes  auch  durch  den  zweiten  Körper  hindurchgehe. 
(Vergl.  die  theoretische  Begründung  dieser  Ansicht  durch  Magnus  in 
dem  Abschnitt  „Theorie  der  Elektrolyse.“) 

1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXV,  S.  860.  1848.* 
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Kloktrolyse  von  Lösungen  mehrerer  Stoffe. 


Sixlanu  kann  man  alter  auch  den  Vorpan^  in  der  Art  erklären,  dass 
sich  der  Strom  nach  Verhältniss  der  LeitungsfahiKkeit  zwischen  den  bei- 
den gemengten  Elektrolyten  theilt  und  ans  beiden  ihre  elektropositiven 
oder  elektrouegativen  Ionen  an  den  Elektroden  ahscheidet.  So  wUrde 
also  z.  II.  in  einer  gemengten  Lösung  von  Eisen-  und  Kupfersalzen  au 
der  negativen  Elektrode  zugleich  Eisen  und  Kupfer  niederfallen.  Secun- 
där  würde  aber  das  Eisen  sich  mit  der  Säure  und  dem  Sauerstoff  des 
Kupfersalzes  daselbst  verbinden  und  so  sieh  wiederum  autlüsen,  wodurch 
au  seiner  Stelle  eine  äquivalente  Menge  Kupfer  reducirt  wurde.  Nur 
wenn  die  Menge  des  zugleich  mit  dem  Kupfer  uiedergefalleueu  Eisens 
sehr  gross  wäre,  also  bei  bedeutender  Dichtigkeit  des  Stromes  und  be- 
deutendem Gehalt  der  Lösung  an  Eisen,  würde  das  Eisen  in  der  nächsten 
Umgebung  der  Elektrode  nicht  eine  hinlänglich  grosse  Menge  der  Kupfer- 
lösung vurilnden,  um  \^ullstäudig  sich  in  dersellKui  unter  Abscheidung  von 
Kupfer  uufzulüseu.  — So  bliebe  ein  Tbeil  des  Eisens  unverändert 


■JJii  Um  über  diese  beiden  Ansichten  zu  entscheiden,  hat  llittorf ')  in 
seinen  .Vpporaten  eine  Lösung  von  nahezu  1 .\eq.  Jodknlium  und  1 Aeq. 
Chiorkaliuin  und  eine  zweite  Lösung  von  1 Aeq.  Jodkaliuiu  und  8,157  Aeq. 
Chlorkalium  durch  je  zwei  vewchieden  starke  Ströme  zersetzt,  deren  Üich- 
tigkeiteu  sich  wie  1 : 3 oder  1 ; 4 verhielten. 

An  der  positiven  Elektrode  erschien  nur  Jod,  da  das  etwa  mit  aus- 
geschiedene  Chlor  sogleich  aus  den  Salzen  secundär  Jod  reducirt  hätte. 

Hei  dem  ersten  Versuch  blieb  das  Verhältniss  der  Mengen  von  Chlor 
und  Jod  an  der  positiven  Elektrode  vor  und  nach  der  Elektrolyse  un- 
geändert.  In  beiden  Fällen  gingen  also  etwa  gleiche  Stromquauta  durch 
jedes  Salz.  Hiernach  berechnet  sich  der  Ueberschuss  der  Gesammtmonge 
des  Chlora  und  Jods  nach  der  Elektrolyse  über  die  gleichen  Mengen  vor 
derselben ; 


bei  dom  schwächeren  Strom 
, „ stärkeren 


Jod  0,562  Aeq.  Chlor  0,542  Aeq. 

„ 0,545  „ „ 0,537  „ 

Die  zweite  Lösung  gab  dasselbe  Uesultat ; es  hatte  sich  auch  hier  der 
Strom  zwischen  den  Salzen  im  Verhältniss  ihrer  Atommengen  gctheilt,  und 
es  betrug  wiederum  der  Ueberschuss  au  Chlor  und  Jod  nach  der  Elek- 
trolyse ; 


bei  dem  schwächeren  Strom  . . . Jod  0,556  Aeq. 
„ „ stärkeren  „ • ■ • n 0,509  „ 


Chlor  0,501  Aeq. 
„ 0,506  „ 


Auch  Buff  hat  durch  ein  Gemenge  von  Chlorwasserstoffsäure  und 
wenig  Schwefelsäure  sehr  verschieden  starke  Ströme  geleitet,  die  in  einem 
Voltameter  iu  8* '3  bis  356  Minuten  100  Maass  Sauerstoff  entwickelten. 


*)  llittorf,  Po(;g.  Ann.  Bd.  Clll , S.  48.  1858.* 
Pharm.  Bd.  CV,  3.  166.  1868.* 


— Buff,  Ann.  d.  Chvm.  n. 
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Versucht»  von  Hittorf  und  Hulf.  3fi5 

Eb  bildete  sich  ein  (ittmeiiRe  von  Chlor  unil  Sauerstoff,  aus  dem  durch 
Schütteln  mit  Wasser  das  Chlor  goliist  wurde. 

Trotz  der  verschiedenen  Intensität  der  Strome  schwankte  die  dabei 
zurückbleibende  Sauerstoffnienge  nur  zwischen  17, .3  und  21  Manss,  so 
dass  auch  hier  die  Zersetzung  dt«  Gemisches  bei  vt-rschieilenen  Stromes- 
dichtigkeiten dieselbe  bh»ibt. 

Danach  würtle  tdso  in  der  That  der  Strom  bei  grosser  und  geringer 
Dichtigkeit  sich  jetlesmal  im  Verhältniss  der  Leitungsfahigkeiten  unter 
den  gemischten  Körpern  theilen  und  la'itle  zersetzen.  Treten  dann  nur 
die  Ionen  dos  einen  wirklich  frei  an  den  Kli»ktrtiden  auf,  so  wäre  ilies, 
wie  wir  oben  auseinantlergestttzt,  tlurch  seeundäre  Vorgänge  beilingt. 

Die  oben  erwähnte  Ahscheitlung  tles  Wasserstoffs  hoi  der  Elektrolyse 
des  Kupfervitriols  durch  Ströme  voti  grosser  Dichtigkeit  ist  ebenfidls 
secundär  nur  dadurch  hervorgerufen,  dass  durch  den  elektrttlytischen  Pro- 
cess  weniger  Kupfer  (nur  '-'.i  Aeq.)  tlurch  die  Lösung  zur  negativen  Elek- 
trotlo  geführt  wird,  als  sich  dort  metallisch  niederschlägt.  Die  Lösung 
an  jener  Elektrode  venlünnt  sich  und  entfärbt  sich , so  dass  an  derselben 
eine  Wasseischicht  entsteht,  aus  der  sich  an  der  Elektroilo  sttlbst  Wasser- 
stoff, andererseits  auf  der  der  Salzlösung  zuliegenden  Seite  Kupferoxyd- 
hydrat  abscheidet  (s.  folgd.  Abschn.).  Je  schwieriger  sich  in  die  Wasser- 
schicht  Kupfervitriol  aus  der  umgobemlen  Lösung  diffundirt,  desto  eher 
erscheint  der  WasserstoH',  so  z.  li.  wenn  die  negative  Elektrode  horizon- 
tal über  der  |>ositiven  Elektrode  in  iler  Lösung  sich  befindet  '). 

Ist  tlie  Lösung  sauer,  so  wirtl  der  Strom  zum  grössten  Theil  durch 
die  gut  leitende  Säur«!  geleitet,  und  scheidet  aus  dieser  an  der  negativen 
Elektrode  Wasserstoff  ab,  welcher  in  sto/n  miscen/i  secundär  noch  schwam- 
miges Kupferhydrür  neben  dem  aus  der  Kupferlösung  gefällten  Kupfer 
bilden  kann. 


VH.  Elektrolyse  mehrerer  hinter  ein.inder  gesehichteter 

Lösungen 


Sind  in  den  Stromkreis  hinter  einander  mehrere  zersetzbare  Fl üs-  2.37 
aigkeitcn,  z.  B.  Salzlösungen,  eingeschaltet,  die  sich  gegenseitig  berühren, 

»o  treten  oft  complicirto  Erscheinungen , Durcheinanilerschiobungen  der 
Ionen  der  einen  Flüssigkeit  durch  die  andere  und  eigenthüinliche  Ueber- 
führungen  derselben  zu  den  Elektroilen  ein. 

Es  sind  in  dieser  Art  viele  Versuche  angestellt  wonlen , von  denen 
wir  einige  der  vorzüglichsten  erwähncTi  wollen. 

')  .Smee,  Phil.  Mag.  B.l.  .XXV.  S.  ^37. 
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Hisinper  und  Berzeliua  bedienten  sieh  bei  denselben  eines  flfor- 
migen  Kohres,  in  dessen  beide  Schenkel  von  unten  vermittelst  zweier  Korke 
die  Elektroden,  Eisen-  und  Golddräthe,  eingeschoben  wurden.  — In  der 
oberen  Biegung  hatte  das  Rohr  eine  Oeffnnng,  durch  welche  beide  Schenkel 
mit  beliebigen  Losungen  gefüllt  werden  konnten,  auf  die  dann  noch  be- 
hutsam eine  dritte  Lösung  gegossen  wurde,  welche  die  Biegung  ausfüllte 
und  die  Lösungen  in  den  Schenkeln  verband. 

Davy  verband  dagegen  zwei  Gläser  A und  f'  (Fig.  LS.3),  welche  die 
unten  eingeschmolzenen  Elektroden  enthielten,  durch  Amianthdochte  mit 
Fig.  133.  einem  mittleren  Glase  ß;  die 

Glaser  wurden  mit  beliebigen 
Flüssigkeiten  gefüllt, — Andere 
Beobachter  verbanden  die  die 
Elektroden  enthaltenden  Glä- 
ser mit  einem  mittleren  Glase 
durch  heberfSrmigeGlasröhren. 

Gmelin  bediente  sich  meist 
üförmiger  Röhren,  deren  un- 
tere Biegung  mit  der  einen 
Flüssigkeit  gefüllt  wurde,  wäh- 
rend vorsichtig  in  die  Schen- 
kel die  anderen  Flüssigkeiten 
gegossen  wurden.  Zuweilen 
wurden  die  Flüssigkeiten  auch 
durch  Baumwollenpfropfen  von  einander  getrennt. 

Daniell  und  Miller  endlich  bedienten  sich  ihres  durch  Wände  von 
porösem  Thon  in  Ahtheilungen  getheilten  Apparates  zur  Aufnahme  der 
Lösungen.  — Auf  die  eine  oder  andere  Weise  wurden  die  in  folgender 
Tabelle  verzeichneten  Resultate  erhalten.  Es  ist  unter  A die  die  positive 
Elektrode,  unter  C die  die  negative  umgebende  Flüssigkeit  aufgeführt. 
Unter  ß ist  die  Lösung  angegeben,  welche  zwischen  beide  Lösungen  A 
und  C eingeschaltet  ist.  Diese  Lösung  fehlt  bei  einzelnen  Versuchen, 
indem  die  Lösungen  A und  C direct  mit  einander  verbunden  sind. 
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Vor  der  Elektrolyse. 


A(+) 


H. 


C.  (_) 


Sitlmiak  . . • . Wasser 


Chlorcalcium  Wasser 


10 


Wasser 


Wasser  .... 


Salpetersau- 
rer Strontian 


Wasser  . . 


Chlomatrium, 
sal  petersau- 
res Kali, 
schwefelsau- 
res Natron, 
Chlormagne- 
sium. 

Wasser  .... 


Chlorbarium  . 


Schwefelsaures 

Eisenoxydul. 


Wasser  . 


Wasser  .... 


2 Zoll  langer 
T uherosen- 
stengel. 

Ammoniak, 
Kali,  Kalk 
oder  Natron. 

Chlorwasser- 
stoffsäure 
oder  Schwe- 
felsäure. 


Baryt  oder 
Strontian. 


Concentrirte 

Schwefel- 

säure. 

Chlorwasscr- 

stoffsäure. 


Schwefelsau- 
res Kali 

Wasser  . . . 


Chlorcalcium . 


Salpeter .... 


Wa.sser 


Schwefelsaures 
Kali,  Chlorna- 


triuin,  salpe- 


tersaures Kali 
Wasser  . 


• I 


Schwefelsaures 
Kali.  1 

Wasser  . . . 


Wasser 


Nach  der  Elektrolyse. 


ln  A Schwefelsäure  u.  Chlor- 
wasserstoffsäure. 

In  C Kali  und  Ammoniak. 

ln  an  der  Elektrode  von 
Eisen  Chloreisen,  in  C an 
einer  — Elektrode  von  Gold 
Kalk. 

Die  -|-  Eisenelektrode  in  .1 
oxydirt,  in  .1  Chloreisen  und 
wenig  Chlorcalcium,  in  C 
Kalk. 

Die  -|-  Eisenelektrode  oxydirt, 
in  A saljretersaures  Eisen- 
oxyd, in  C wenig  Ammoniak. 

Das  Wasser  in  (7  sogleich  grün 
und  in  .1  roth.  Erst  in  C 
Kali  und  Kalk,  später  Stron- 
tian. 

In  .(  Säure;  ist  die  Lösung  in 
li  concentrirt,  erat  später. 


Inf7  Alkali. 


In  li  schwefelsaurer  Baryt  od. 
Strontian. 

In  .1  keine  Schwefelsäure. 

In  Ji  schwefelsaurer  Baryt. 

In  C kein  Baryt. 

Auf  dem  Amianthdoclit  gegen 
C hin  Eisenoxydulhydrat. 


1 — 4)  Uisinger  u.  Berzeliu»,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXVII.  S.  290.  1807.* — 6—10)Üavy, 
Phil.  Tran».  1807,  p.  22;*  Gilb.  Ann.  Bd.  XXVIll,  S.  80.* 
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Elektrolyse  mehrerer 


Vor  der  Elektrolyse. 


- I-  ( f ) 


r.  (_) 


Nach  der  Elektrolyse. 


11  Schwefelsaures  Chlorwnsser-  j Wasser  ....  Analog  der  Elektrolyse  10. 
Kupferoxyd,  stoffsäun*. 
sal|)etersaiir. 

llleioxyd,  1 

I Ziiiiiclilorür.  j 

12. Wasser  ....  Scliwefel.saii-  Chlorharium  . In  .1  Imld  Schwefelsäure,  spS 
j res  Kali.  ter  Chlorwasserstjiffsäure. 

liljSchwefelsau-  iChlorhariuin  . Wasser  ....  Inf  bald  IJaryt,  spater  Kali. 

I res  Kali.  i 

1 -4  IChlorhariuin  . iSchwefelsaii-  Wasser  ....  In  f’ bald  Kali ; Baryt  erscheint 
res  Kali.  nicht. 

15 'Wasser  ....  Schwefelsau-  Chlorharium  . ln  .1  nur  Schwefelsäure,  keine 
I res  .Silber-  ChlorwasserstolFsäure.  ln 

Oxyd.  B Chlorsillier. 

l(i  Wasser  mit  Schwefelsatircs  Schwefelsaures  DieRöthungzuerst  unmittel- 
Malventinctur  Natron.  Natron.  bar  an  der  positiven  Elek- 

trode, dann  zur  (irenzfläclio 
der  Lösungen  vordrjngend. 

17  Schwefclsaiires  Schwefelsaures  Wasser  ....  In  f Kali. 

Kali.  Kali. 

IS  Saljietersaurer  Salpetersaurer  Wasser  mit  An  der  — Elektrode  zuerst 
K.alk.  Kalk.  Malventinctur  (irünfarhung  der  Lösung. 

dann  Kalk;  an  der  Urenzr 
von  ti  und  C Nadeln  von 
Kalkhydrat. 

I'i  Scliwclelsaure  Schwefelsäure  Wasser  ....  i An  der  — Elektrode  in  C keine 
Magnesia.  i Magnesia.  Magnesia. 

I An  der  Grenze  von  .1  und  f 

j Absatz  von  Magnesia. 

20  Salmiak  ....  j. Schwefelsaures  Schwefelsaures  ln  A Schwefelsäure,  in  f kein 

Natron.  Natron.  Ammoniak. 

21  Salmiak  ....  Chlornatrium.  Schwefelsaures  In  A keine  Schwefelsäure,  in 

Natron.  f kein  Ammoniak. 

22  Kochsalz  . . . Chlorcalcium.  Salpetersaures  In /I  keine Saljietersäure,  aber 

1 Ammoniak.  Chlorsäure. 


11^15)  I)avy,  Phil.  Tran».  I8ü7,  p.  22;*  Gilb.  Ann.  Bd.  XXVIII.  S-  30* 
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hinter  einander  geschichteter  Stoffe. 
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Vor  der  Elektrolyse. 

B. 


^1-  (+) 


Nach  der  Elektrolyse. 


23 


24 


Salmiak  . . . 


Salpetersaurer 

Kalk. 


Concentrirte  Pliosphorsau- 
Schwefelsäure  res  Natron. 


ln  .1  keine  Phosphorsäure, 
lu  C kein  Ammoniak. 


Natron. 


Salpetersaures  i Salpetersäure.  Salpetersaures 
Bleioxyd. 


2G 


27 


28 


29 


30 


31 

32 


33 


Salpetersaures 

Bleioxyd. 

Salpetersaures 

Kupferoxyd. 

Schwefelsaures 

Kupferoxyd. 

Salpetersaures 

Kupfero>yd. 

Salpetersaures 

Silberoxyd. 


Wasser  .... 

Schwefelsaures 

Salz. 


Salpetersaures 

Kupferoxyd. 


Salpetersaures  Salmiak  ....  dn  .1  kein  Chlor,  in  C kein 

Kalk. 

An  dw  (-  Elektrode  Bleisuper- 
oxyd , au  der  — Elektrode 
kein  Blei. 

In  -1  kein  Chlor,  an  der  — Elek- 
trode kein  Blei. 

In  A kein  Chlor,  an  der  — Elek- 
trode kein  Kupfer. 

Ebenso. 


Kali. 

Salpetersaures  Salmiak  .... 
Kali. 

Salpetersaures  Salmiak  .... 
Kupferoxyd. 

Schwefel.saures : Salmiak  .... 
Natron.  j 

Salpetersaurer  ■ Salmiak  .... 
Kalk. 

Salpetersaures  Schwefelsaurns 
Silberoxyd.  Kali. 


Chlornatrium.  jWa.ssor  .... 

Barytsalz.  Schwefelsaures 
’ Salz. 


34  Alkalisalz  . . . 

! 

35 1 Sal])eter  .... 


'Wasser  mit 
wenig  Salz. 


Wasser 


Ebenso. 

An  der  b Elektrode  Sill>er- 
superoxyd,  in , 1 keine  Schwe- 
felsäure. .Vn  der  — Elek- 
trode Silber. 

In  A Chlor,  in  C Alkali. 

In  C kein  Baryt,  an  der  Grenz- 
fläche von  />’  und  C Nieder- 
schlag von  schwefelsaurem 
Baryt- 

Sauerstoff  an  der  positiven, 
Wasserstoff  an  der  negativen 
Elektrode ; das  Salpetersäure 
Kupferoxyd  soll  sich  nicht 
verändern. 

In  C Alkali,  in  A .Säure. 


Salpeter  . 


Schwefelsaures  [ In  .1  Salpetersäure,  erst  später 
Kupferoxyd.  I Schwefelsäure.  In  f ' metall. 

Kupfer  und  Krystalle  von 
Bchwef'elsaurem  Kupferoxyd- 
Kali. 

I ' ' ' 

16 — 30)  (implia,  Pogg.  Ann.  Bti,  XLIV,  S.  21.  1838.*  — 19)  auch  Karntluv,  F.xp* 
Kcs.  Ser.  V,  §.  494.*  — 31—85)  Itec-q  u ere  1,  Traile  Ul,  p.  218.* 

W ledemann,  Qalr&oltimti«.  i.  24 
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Elektrolyse  mehrerer 


Vor  der  Elektrol 

y 8 e. 

Nach  der  Elektrolyse. 

B. 

C.  (-) 

.3« 

Salpeter. 

Salpeter. 

Salpetersaures 

In  .1  Salpetersäure,  aber  keine 

Kupferoxyd  u. 

Schwefelsäure;  auf  der 

schwefelsaures 

— Elektrode  Kupfer,  m ( 

Kupferoxyd. 

Kali. 

37 

Schwefelsau  res 

_ 

Schwefelsäure- 

In  C Spur  von  Kupfer,  aber 

Kupferoxyd- 

Kali. 

liydrat. 

Aeq.  Kali. 

Ebenso  schwefelsaure  Thonerde -Kali. 

38 

Schwefelsäure 



Schwefelsäure 

Keine  Thonerde  oder  Eisen- 

Thonerde  od. 
Eisenoxyd. 

(verd.) 

Oxyd  an  der  — Elektrode. 

39 

Schwefelsauros 

— 

Schwefelsäure 

1 Aeq.  Schwefelsäure  in  .4,  in 

Kupferoxyd. 

(verd.) 

C kaum  Kupfer. 

40 

Verd.  Schwefel- 

— 

Schwefelsaures 

1 Aeq.  Kupfer  an  der  — Elek- 

säure. 

Kupferoxyd. 

trode  abgeschieden. 

41 

Schweft'lsaures 

Magnesia-Kali 

— 

Schwefelsäure. 

In  C '/ij  Aeq.  Magnesia. 

42 

Schwefelsaures 

— 

Schwefelsaures 

Kein  Kupfer  an  der  — Elek- 

Kupferoxyd. 

Kali. 

trode.  An  der  Grenze  der 
Lösungen  Kupferoxydhy- 
drat. 

Ebenso  schwefelsaures  Zinkoxyd. 

43 

Schwefelsaures 

Kalilauge  . . . 

An  der  Elektrode  Sauerstoff, 

Kupferoxyd. 

an  der  — Elektrode  Wasser- 

Stoff;  an  der  die  Lösungen 
trenneuden  Blase  Kupfer, 
Kupferoxyd  u.  Kupferoxyd- 
hydrat,  wenig  Gas. 

44 

Salpetersaures 

— 

Kalilauge  . . . 

An  der  -|-  Elektrode  Sauerstoff 

Silheroxyd 
od.  Bleioxyd. 

und  Superoxyd. 

45 

Schwefelsäure 

— 

Kalilauge  . . . 

An  der  Blase  Magnesia. 

Magnesia. 

• 

86)  Becquerel,  Tr«it#  III.  p.  218.*  — 87—46)  Daniell  und  Miller,  Pliil.  Tranü. 

1840,  T.  I,  p.  200  u.  1844,  T.  I,  p.  18;*  Pogg.  Aiin.  Erg.  I,  S.  580  u.  Bd.  LXIV,  S.  18.' 
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Vor  d 

er  Elektrolyse. 

Nach  der  Elektrolyse. 

[ /f.  • (-) 

46 

Salpetersaures 

1 _ 1 

1 — 1 Kalilauge  . . . 

.An  der  Blase  Quecksilbertröpf- 

(Quecksilber- 

1 i 

j eben,  welche  durch  die  Blase 

Oxydul. 

1 1 

j hindurchdringen. 

Aehnlich  auch  si'hwefelsaures  Palladiumoxyd  und  Eisenoxydnl. 

47 

I Wasser  .... 

1 — Bromjod  . . . ' 

'An  der  — Elektrode  Jod,  an 

1 

der  j-  Fllektrnde  .Sauerstoff 

und  an  der  Grenzfläche  der 

I 1 

Lösungen  keine  Abschei- 

■ ' 1 

düng. 

48 

Bromjod  • . . j 

— Wasser  .... 

Keine  .Abscheidung  \'on  .Tod. 

49 

Wasser  . . . . i 

— 1 Jodwasserstoff 

.An  den  F'.lektroden  Sauei-stoff 

j 

und  Wasserstoff. 

50 

Jodwasserstoff. 

— 1 W asser  . . . . 1 

An  den  Elektroden  Jod  und 

Wasserstoff. 

Ebenso  Jodkalium  und  Wasser,  Gidorwasserstoffsäure  und  Wasser  u.  s.  f. 
47 — 60)  Conneli,  Mag.  [3]  Bd.  XVIIl^  H.  241  u.  353.  1841.* 


Die  Erklärung  dieser  Resultate  ergiebt  sich  sehr  einfach  aus  der  Be-  2il8 
trachtung,  dass  der  Strom  beide  von  ihm  hinter  einander  durchströmte 
Flüssigkeiten  zersetzt  uud  ihre  Ionen  theils  an  den  Elektroden,  theils  an 
der  Grenzfläche  der  Flüssigkeiten  ausscheidet.  An  letzterer  verbinden  sich 
die  abgeschiedenen  Stofie  und  fallen  nieder,  wenn  sie  in  dem  Lösungs- 
mittel unlösli(di  sind,  oder  treten  mit  in  den  Kreis  der  hinter  einander  ge- 
schichteten vom  Strome  durchflossenen  und  elektrolysirten  Körper  ein. 

Ist  z.  B.  der  eine  Schenkel  eines  Uförmigen  Rohres,  in  welchen  die 
positive  Elektrode,  z.  B.  von  Platin,  einbiucht,  mit  Lösung  von  schwefel- 
saurer Magnesia,  der  andere  Schenkel,  der  die  negative  Elektrode  enthält, 
mit  Wasser  gefüllt,  welches  man  vorsichtig  über  die  Lösung  der  schwefel- 
sauren Magnesia  liinübergegossen  hat,  dass  beide  sich  nicht  mengen,  so 
scheidet  sich  an  der  negativen  Elektrode  Wasserstoff,  an  der  positiven 
Sauerstoff  und  Schwefelsäure  ab.  .An  der  Grenzfläche  beider  Flüssig- 
keiten sollte  im  Wasser  1 .Veq.  Sanerstofl",  in  der  M.ignesinlösung  1 Aeq. 
Magnesium  frei  werden.  Beide  verbinden  daselbst  sieh  zu  unlöslicher,  in 
weissen  F'locken  niederfallender  Magnesia. 

Hätte  man  statt  der  schwefelsaunm  Magnesia  schwefelsjiures  Kuli 
angewandt,  so  hätte  sich  an  der  Grenzfläche  der  F’lüssigkeiteii  kaustisches 
Kali  gebildet,  welches  sich  auch  zum  Theil  ira  Wasser  verbreitet  hätte. 

24* 
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Elektrolyse  mehrerer 

Dadurrh  wäre  min  eine  Reihe  von  drei  Flüesiffkeiten,  Wasser,  Kali,  Lö- 
sung von  sehwefelsaurem  Kuli,  in  den  Stromkreis  eingeschaltet.  Da  der 
Strom  immer  wieder  aus  dem  gebildeten  Kali  auf  der  Seite  der  negativen 
Elektrode  an  der  Grenzfläche  mit  dem  unveränderten  Wasser  Kalium 
nusscheidet,  welches  mit  dem  gleichzeitig  aus  dem  Wasser  ausgeschiede- 
nen Sauerstoff  sich  zu  Kali  verbindet,  so  verbreitet  sich  so  allmälig  das 
Kali  bis  an  die  negative  Elektrode  selbst.  ‘ 

Hätte  man  in  den  Schenkel  an  der  negativen  Elektrode  schwefelsau- 
rcs  Natron  oder  Schwefelsäurehydrat  gegossen,  in  den  anderen  Wasser, 
so  hätte  sich  entsprechend  die  Säure  allmälig  bis  zur  positiven  Elektrode 
durcb  das  Wasser  hindurch  ausgebreitet. 

239  In  gleicher  Weise  erklären  sich  die  meisten  der  in  den  Tabellen  auf- 
gefülirtcn  Resultate.  — Je  nachdem  die  an  der  Grenzfläche  der  Lösungen 
gebildeten  Stoffe  leichter  in  die  Lösungen  hinein  diffundiren,  je  nachdem 
dieselben  besser  oder  schlechter  den  Strom  leiten  als  die  ursprünglichen 
Lösungen,  und  demnach  mehr  oder  weniger  an  der  Zersetzung  theilneh- 
men,  je  nachdem  endlich  ein  grösserer  oder  geringerer  Theil  des  in  der 
einen  oder  andej’en  Lösung  befindlichen  .Stoffes  mit  grösserer  oder  gerin- 
gerer Geschwindigkeit  zu  der  einen  Elektrode  geführt  wird  (vergl.  den 
Abschnitt:  Wanderung  der  Ionen),  geht  die  Fortführung  der  Ionen  der  einen 
Flüssigkeit  durch  die  andere  schneller  oder  langsamer  vor  sich. 

l!ei  den  Versuchen  38  und  39  z.  11.  scheiden  sich  an  der  Grenzfläche 
der  an  der  positiven  Elektrode  befindlichen  Lösungen  der  schwefelsauren 
Thonerde,  oder  des  schwefelsaurhn  Eisenoxyds  oder  Kupferoxyds  und  der 
die  negative  Elektrode  umgebenden  .Schwefelsäure  die  Radicale  Alu- 
minium, Eisen,  Kupfer  ab,  welche  sich  aber  sogleich  mit  dem  aus  der 
Schwefelsäure  kommenden  negativen  Ion  S Üi  -t-  0 zu  neuem  Salz  ver- 
binden. Das  neugebililete  Salz  mischt  sich  mit  der  verdünnten  Schwefel- 
säure. Letztere  leitet  aber  so  viel  besser  als  das  in  ihr  gelöste  Salz, 
dass  der  Strom  fast  nur  die  Saure  durchfliesst  und  das  Salz  nur  wenig 
zersetzt.  Es  findet  daher  die  .Vusbreitung  desselben  zur  negativen  Elek- 
trode hin  nur  sehr  langsam  statt.  — Ebenso  würde  es  sich  z.  B.  im  Ver- 
buch 37  verhalten,  wo  in  dem  Gemenge  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
und  schwefelsaurem  Kali  hauptsächlich  ilas  letztere  besser  leitende  Salz 
zersetzt  und  zum  negativen  Pol  geführt  wird.  Die  dabei  beobachteten 
Aequivalentverhältnisse  würden  sich  wohl  mit  Abänderung  der  Bedingun- 
gen des  Versuchs , z.  B.  der  Concentratiou  der  Schwefelsäure  u.  s.  f. 
ändern.  — Bei  den  Versuchen  43  und  Ifi  scheidet  sich  an  der  Blase, 
welche  die  die  positive  Elektrode  umgebende  Kalilauge  von  der  an  der 
neg.ativen  Elektrode  befindlichen  Lösung  eines  Metallsalzes  trennt,  neben 
dem  Oxyd  des  Sletalles  auch  reines  Metall  ab.  Dies  könnte  davon  herrüh- 
ren, dass  das  in  den  Poren  der  Blase  durch  die  Kalilauge  gefällte  Metall- 
oxyd vielleicht  wie  ein  metallischer  Leiter  sich  verhält,  an  dem  einefseit.s 
aus  dom  Metallsalz  das  Metall,  anderseits  aus  dem  Kali  SauerstoflF  sich 
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ahscheidet.  — In  einzelnen  F'nllen,  z.  B.  bei  den  Versuchen  .S6  und  36, 
kann  die  Ueberführung  eines  Stoffes,  z.  B.  der  Schwefelsäure,  aus  dem  an 
der  negativen  Elektrode  befindlichen  schwefelsauren  Kupferoxyd  diu-ch 
Salpeterlösung  zur  jxisitiven  Elektrode  auch  dadurch  gehindert  weiden, 
dass  dieselbe  bei  ihrem  Auftreten  an  der  Grenzfläche  der  Lösungen  mit 
dem  daselbst  zugleich  erscheinenden  Sauerstoff  und  Kalium  sich  zu  schwe- 
felsaurem Kali  vereint.  Dieses  Salz  verbindet  sich  mit  dem  Schwefelsäu- 
ren Kupferoxyd  zu  einem  schwer  löslichen  Doppelsalz,* welches  aus  der 
Lösung  niederfällt,  wenn  es  an  einer  Stelle  in  einiger  Menge  gebildet  ist. 

Dieses  Resultat  hängt  also  nur  secundär  von  der  Bildung  des 
schwer  löslichen  Salzes  ab.  Die  Voraussetzung  von  Buciiuerel,  dass 
die  leichter  löslichen  Salze,  wie  z.  B.  in  dem  Versuch  36  das  salpetersaure 
Kali  und  salpetersaure  Kupferoxyd,  leichter  zersetzt  werden  sollen  als  das 
schwerer  lösliche  Schwefelsäure  Kupferoxyd,  ist  danach  zur  Erklärung  der 
Erscheinungen  nicht  nöthig. 

Jedenfalls  darf  man,  wenn  ein  Stoff,  wie  im  Versuch  38  die  Thon- 
erde u.  8.  f.,  nicht  zur  negativen  Elektrode,  in  Vci'such  21  bis  24  die 
Schwefelsäure  oder  Salpetersäure,  das  Chlor  oder  die  Phosphoi-säure  wäh- 
rend dos  Verlaufes  des  Versuches  nicht  zur  positiven,  das  Ammoniak  oder 
der  Kalk  nicht  zur  negativen  Elektrode  wandert,  nicht  unmittelbar  schlies- 
sen,  dass  diese  Stoffe  überhaupt  unter  gewissen  Bedingungen  nicht  durch 
den  Strom  fortgeführt  werden,  sondern  man  muss  jedenfalls  erat  auf  die 
die  Versuche  ändernden  seimndären  Einflüsse  genau  Rücksicht  nehmen. 

Einige  der  erwähnten  Versuche  (16  und  18)  ergaben  das  unserer  240 
Erklärung  scheinbar  widersprechende  Resultat,  dass  z.  B.  bei  der  Elektro- 
lyse von  Wasser  und  schwefelsaurem  Natron  oder  von  salpetersaurem  Kalk 
und  Wasser,  welche  resp.  die  positive  und  negative  Elektrode  umgeben, 
zuerst  unmittelbar  an  jener  Elektrode  eine  Abschoidung  von  Säure, 
an  dieser  die  Abscheidung  von  Basis  auftritt,  und  die  so  gebildeten  Stoffe 
sich  erst  von  den  Elektroden  aus  allmälig  gegen  die  Grenzfläche  der  Flüs- 
sigkeiten ausbreiten.  Aehnliche  Erfahrungen  hat  Davy  gemacht,  als  er  die 
Gelasse  .1  und  6’  (Fig.  133)  mit  Wasser  und  schwefelsaurem  Kali,  H mit  • 
Lackmustinctur  füllte.  An  die  Amiantlidochte,  welche  die  Lösungen  ver- 
banden , wurden  Stückchen  von  nassem  Lackmuspapier  geklebt.  Bei  der 
Elektrolyse  erschien  die  durch  die  ausgeschiedene  Säure  bewirkte  rothe 
Färbung'des  Lackmus  zuerst  dicht  am  Glase  -1,  und  rückte  erst  allmälig 
gegen  ß vor.  War  die  Salzlösung  in  A,  das  Wasser  in  C,  und  wurde 
der  Lackmus  durch  Curcuma  ersetzt,  so  ergab  sich  das  entsprechende  Re- 
sultat für  die  Alkaliabscheidung. 

Hier  möchte  cs  fast  scheinen,  als  wenn  die  aus  dem  zersetzten  Salze 
zu  den  Polen  geführten  Substanzen  durch  die  Lackmus-  und  Curcuma- 
tinctur  und  das  Wasser  im  freien  Zustande  zu  den  Elektroden  wandern 
könnten,  ohne  zuerst  an  der  Grenzfläche  der  Lösungen  zu  oiacheineu  und 
ohne  auf  ihrem  Wege  zu  den  Elektroden  chemische  Wirkungen  zu  äussern. 
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Einfluss  der  Säure  und  Alkaliabscheidung 

Sie  würden  »omit  während  dieses  Wandorns  gewissermaassen  „latent“  sein. 
— Indess  ist  hier  stets  zu  beachten,  dass  die  Lackmus-  und  Curcuma- 
tinctur  selbst  Salze  enthält,  dass  wahrscheinlich  in  das  Wasser  selbst 
geringe  Salzinongcn  dilTundirt  waren,  so  dass  nun  die  Abscheidung  der 
Säure  und  Ifasis  in  einer  ununterbrochenen,  nur  an  verschiedenen  Stellen 
verschieden  verdünnten  Salzlösung,  also  zuerst  au  den  Elektroden  selbst 
stattfaml.  Auch  beobachtete  du  Bois-Re  ymoud  '),  als  er  zwischen  zwei  mit 
Salzlösung  befeuchtete  Bäusche  von  Fliesspapicr  einen  mit  Lackmuspapier 
bekleideten,  mit  Wasser  getränkten  Bausch  legte  und  die  drei  Bäusche  zwi- 
schen die  Elekti'oden  einer  dO]>aarigen  Ürove’schen  Säule  brachte,  eine 
Bläuung  des  Lackmuspapiers  an  der  Eintrittsstelle,  eine  Röthung  au  der 
Austrittsstelle  des  Sti-omes  aus  dem  Wasserbausch.  Die  oben  gegebene 
Erklärung  wird  also  durch  diese  Versuche  nicht  beeinträchtigt. 

241  Die  eben  betrachtete  Ausbreitung  der  Ionen  bei  der  Elektrolyse  kann 
auch  bei  der  Zersetzung  reiner  Salzlösungen  zu  eigenen  Erscheinungen 
Veranlassung  geben. 

Zersetzt  man  z.  B.  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  zwi- 
schen Platinelektroden  oder  unter  Anwenduug  einer  sehr  kleinen  positiven 
Elektrode  von  Kupfer,  so  dass  die  .Stromesdichtigkeit  an  derselben  gross 
ist,  so  scheidet  sich  daselbst  freie  Schwefelsäure  aus  und  verbreitet  sich 
in  der  umgebenden  Lösung.  Der  von  der  positiven  Elektrode  kommende 
Strom  durchfliesst  also  jetzt  nur  zura  Theil  bis  zur  negativen  Elektrode 
reine  Lösung  von  Kupfervitriol.  Ein  Theil  desselben  geht  an  der  posi- 
tiven Elektrode  aus  der  abgescliiedenen  Säure  iii  die  Kupferlösong  über. 
An  der  ürenzc  beider  wird  jetzt  aus  der  Schwefelsäure  der  zum  nega- 
tiven Pol  sich  wendende  Wasserstoff,  aus  der  Lösung  des  schwefelsauren 
Kupferoxyds  der  mit  dem  Wasserstoff  sich  verbindende  Sauerstoff  und 
freie  Schwefelsäure  austreten.  Letztere  verbreitet  sich  wieder  in  der 
Lösung,  so  das  jetzt  die  Säure  schon  weiter  von  der  positiven  zur  nega- 
tiven Elektrode  vorgerückt  ist.  Allmälig  breitet  sie  sich  dann  selbst  bis 
zur  negativen  Elektrode  aus,  und  die  Vorgänge  der  Elektrolyse  ändern 
‘ sich  vollkommen,  da  die  Lösung  jetzt  zugleich  Kupfervitriol  und  freie 
Säure  enthält  *). 

Giesst  man  analog  in  zwei  durch  ein  Heberrohr  verbundene  Gläser, 
welche  Platinelektroden  enthalten,  durch  Lackmus  gefärbte  Glaubersalz- 
losuiig,  so  bläut  sich  dieselbe  durch  die  Abscheidung  des  Natrons  an  der 
negativen,  und  röthet  sich  durch  Abscheidung  von  Schwefelsäure  an  der 
positiven  Elektrode.  Allmälig  breitet  sich  das  Natron  und  die  Bläuung 
von  der  Elektrode  dui'ch  den  einen  Schenkel  des  Ueberrohi'es , und  die 
Säure  und  die  durch  sic  erzeugte  Röthung  durch  den  anderen  Schenkel 
des  Hebcrrohrcs  bis  oben  hin  aus  ^). 

')  Du  B oifl-  Key  m on d,  BcrI.  MonaUUerichte,  17.  Juli.  1856,  S. 407.*  — *)  Wiedc- 
mann,  PopR.  Ann.  Bd.  XCIX,  S.  197.  186C*  o.  Bd.  CIV,  S.  166.  1868.*  — «)  Bnff, 
Aun.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CV,  S.  1G8.  1868.* 
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bei  der  Elektrolyse. 

Verhindert  man  diese  AiLsbreitiing  der  freien  Säure  und  des  .Alkalis 
bei  der  Elektrolyse  nicht,  z.  B.  durch  grosse  Entfernung  der  Elektroden 
von  einander,  so  können  die  dabei  erhaltenen  Resultate  fehlerhaft  ausfal- 
len,  wenn  man  nicht  die  Trennung  der  die  Elektroden  umgebenden  Flüs- 
sigkeiten vornimnit,  ehe  sie  sich  an  der  Trennungsstolle  durch  jene  Au.sbrei- 
tung  verändert  haben.  Denn,  wenn  die  Zorsetzungsproducte  sich  von  den 
Elektroden  so  weit  ausgebreitet  haben,  dass  sie  in  dem  Verbindungsrohr 
der  Geiasse  zusamnientreifen  , in  denen  die  filektroden  sich  befinden,  so 
kann  ein  Theil  des  schon  zersetzten  Salzes  sich  wieder  hersteilen.  Es  ist 
dadurch  erklärlich,  dass,  wie  Magnus  bei  der  Elektrolyse  von  schwe- 
felsaurem Natron  beobachtet  hat,  sich  statt  eines  Ao<|uivalentes  freier 
Schwefelsäure  nur  (!0  bis  80  ® o desselben  an  der  jmsitiven  Elektrode  ab- 
scheiden. 

Einige  von  mir  angestellte  Vei-suche  werden  dies  noch  weiter  bele-  242 
gen.  Eine  .Anzahl  Salzlösungen  wurden  in  dem  §.  20.3  beschriebenen  .Appa- 
rate zersetzt.  Während  in  einem  Kupfervoltameter  1 Aeq.  Kupfer  abge- 
schieden wurde,  hatte  sich  der  Gesammtgehalt  an  Metall  an  der  negativen 
oder  positiven  Elektrode  vermehrt  um; 


Lösung. 

Gehalt 

in 

Procente  des 

100  Cubikeentim. 

Aequivalentes. 

Schwefelsauree  Kupferoxyd 

3,lü8  Grm. 

36,0  Kupfer 

(Zwischen  Kupferelektroden) 

2,541 

n 

35,5  „ 

1,778 

n 

32,1  , 

1,525 

TJ 

33,9  „ 

Salpetersaures  Kupferoxyd  . . 
(Ebenso) 

. 2,721 

r 

36,8  , 

Salpetersaures  Silberoxyd 

2,963 

r» 

53,5  Silber 

(Zwischen  Silberelektroden) 

2,662 

n 

52,14  „ 

Schwefelsäure  (SOj) 

14,72 

n 

17,63  Schwefelsäure  (SO3) 

(Zwischen  Platineloktroden) 

8,94 

r» 

18,88 

Diese  Zahlen  weichen  von  den  von  ilittorf,  §.  230,  gefundenen  nicht 
allzusehr  ab.  — ln  diesen  Fällen  wurde  stets  das  der  an  der  positiven 
Elektrode  ausgeschiedenen  Säure  äquivalente  Gewicht  Kupfer  oder  Sil- 
ber an  derselben  gelöst  und  daher  die  Ausbreitung  freier  Säure  ge- 
hindert. 

Wurden  aber  statt  der  Kupfer-  und  Silberelektroden  solche  von  Pla- 
tin angewendet,  dass  sich  die  Säure  frei  an  der  positiven  Elektrode  ab- 
schied  und  allmälig  durch  die  Lösung  bis  zur  negativen  Elektrode  ver- 
breitete, so  floss  der  Strom  grösstentheils  durch  die  Säure,  und  die  Ueber- 
führung  des  Metalls  verminderte  sich.  — Es  betrug  daun  der  Gesammt- 
gehalt  der  Lösung  an  der  negativen  Elektrode  an  Metall  nach  der  Elek- 
trolyse mehr: 
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Elektrische  Endosmose. 


Lösung. 


Geliult  in 
100  Cubikcontiui. 


Proceute  des 
Awjuivulentes. 


Sehwefelsiiures  Kupferoxyd 

Salpetersmire»  Knpferoxyd 
SaljKjtersaures  .Silberoxyd 


.3,67  Grm.  18,1 

l,.ö2  „ 18,6 

1,602  , 24,1 

1,918  „ 23,6 


Trotz  dieser  bedeutenden  Verminderung  der  Ueberführung  war  den- 
noch gemiu  1 Aeq.  des  Metiilles  an  der  negativen  Elektrode  abgeschieden 
worden.  Der  Wasserstoff,  welcher  durch  den  durch  die  Säure  liiesseuden 
Theil  des  Stromes  an  jener  Elektrode  entwickelt  war,  musste  daher  im 
»lalu-t  nu.wns  eine  ihm  äquivalente  Menge  Kupfer  abgeschieden  haben. 

Ü'.\lmeida  ')  hat  ähnliche  Resultate  erhalten.  Bei  Lösungen  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  zwischen  Platinelektroden  war  der  W-rlust  der 
Lösung  an  der  positiven  Elektrode  an  Silber  eben  so  gross,  wie  der  au  der 
negativen  (an  der  durch  .Vbsatz  von  1 .Veq.  Silber  die  Lösung  Silber  ver- 
lor). Bei  sauren  Lösungen  von  demselben  Salz  war  der  Verlust  an  der 
negativen  Elektrode  grösser.  Ebenso,  wenn  sich  bei  verschiedenen  Lö- 
sungen während  der  Elektrolyse  Säure  bihlete.  — Die  Versuche,  welche 
beweisen  sollen,  dass  diese  Vei-schiedenheit  des  Verlustes  bei  verschiede- 
nen Lösungen,  z.  B.  von  Alkalisalzen,  nur  durch  das  Sauer-  und  Alkalisch- 
werden derselben  an  den  Elektro<len  bedingt  sei  und  durch  beständige 
Neutralisation  der  Säure  und  des  Alkalis  während  der  Elektrolyse  völlig 
beseitigt  werde,  stimmen  mit  den  Erfahrungen  der  anderen  Physiker 
in  Betreff  der  Wanderung  der  Ionen  nicht  überein. 


VIll.  Elektrische  Entlosmuse. 


243  Wird  die  von  einem  galvanischen  Strom  durchströnite  Flüssigkeit 
an  irgend  einer  Stelle  durch  eine  poröse  Wand  unterbrochen,  so  bewegt 
sie  sich  durch  dieselbe  in  der  Richtung  des  positiven  Stromes.  Man  bc- 
zeichnete  diese  Erscheinung  wenig  {jassend  mit  dem  Namen  der  „elektri- 
schen Endosmose“. — Sie  wurde  zuerst  von  Reuss*)  in  Moskau  entdeckt 
unil  mit  dem  Namen  motus  utoechiago^u«  belegt,  tiachher  ohne  wesentliche 
Abänderungen  von  Porret“)  wiederholt. 

Giesst  man  in  ein  Uförmiges  Rohr,  dessen  Biegung  mit  Thon,  Watte, 

D'AImeida,  Dtx'Uinponitiun  par  la  pilc.  Paris  IH&ä.  Ann.  de  Chim.  ot  du 
Pliys.  (3]  T.  l.I,  p.267.  ISÖ7-* — Rcuss,  Cumnicnt.  Soc.  phys.  med.  Moaewv.  Voi.  II; 
Seyffer,  Galvanismus,  S.  542.*  — *)  Porret,  Thomsons  Journ.  1816,  Juli;  Gilb. 
Ann.  Bd.  LXVI,  8.  272.* 


nzed  uy  Cjoogle 


Versuche  von  Reuss.  Porret.  Becquerel.  377 

feinem  Sande  erfüllt  ist,  reines  Wasser  und  senkt  in  beide  Schenkel  Elek- 
troden von  Platiublech,  die  mit  den  Polen  einer  starken  Säule  verbunden 
sind,  80  zersetzt  sich  alsbald  das  Wasser.  Zugleich  steigt  dasselbe  in  dem 
Schenkel,  der  die  negative  Elektrode  enthält,  und  sinkt  in  dem  Schenkel 
mit  der  positiven  Elektrode.  — Statt  des  U- Rohres  kann  man  ein  in  zwei 
Hälften  zerschnittenes  Glas  anweudeu,  welches  nach  Zwischonlcgung  einer 
Blase  wieder  zusammeugekittet  ist.  — In  besser  leitenden  Flüssigkeiten 
als  Wasser,  wie  z.  B.  verdünnter  Schwefelsäure,  zeigt  sich  das  Phänomen 
sehr  viel  schwächer,  so  dass  man  es  früher  nicht  beobachten  konnte. 

Enthält  die  j)oröse  Wand  lockere  Theile,  z.  B.  Thontheilchen,  so  wor- 
den diese  mit  dem  Wasser  gleichfalls  in  der  Richtung  des  positiven  Stro- 
mes fortgeführt. 

Dieses  Mitfuhren  desThones  ist  zuerst  von  Becquerel  ')  beobachtet 
worden.  Er  senkte  in  ein  Gefäss  voll  Wa.s.ser  (Fig.  134)  zwei  unten  durch 

Korke  verschlossene  Glasröhren.  Die 
Korke  waren  mit  kleinen  Oeffnun- 
geu  durchbohrt.  In  beide  Röhren 
wurde  fein  vertheiltcr  und  befeuchte- 
ter Thon  hineingethan  und  sodann  die 
Röhren  mit  Wasser  gefüllt.  Wurde 
vermittelst  Platinelektroden  der 
Strom  diireli  die  Röhren  und  das  Ge- 
lass geleitet,  so  sank  der  Thon  von 
der  die  positive  Elektrode  enthalten- 
den Böhroindas Gefäss  nieder.  Wurde 
das  Wasser  besser  leitend  gemacht, 
z.  B.  durch  Zusatz  von  Säure,  so  zeigte  sich  diese  Erscheinung  nicht. 

Quecksilber  zeigt  die  Fortführung  nicht,  so  dass,  wie  es  scheint,  Flüs- 
sigkeiten, die  durch  den  Strom  gleichzeitig  zersetzt  werden,  zur  llervor- 
bringung  derselben  nöthig  sind. 

Ohne  poröses  Diaphragma  ist  es  noch  nicht  gelungen,  die  besprochene 
Fortführung  der  Flüssigkeiten  horvorzubringen  ■') ; auch  Stäubchen  von 
Schwefel,  Kohle,  Magnesia  u.  s.  f.,  die  man  in  einer  der  Elektrolyse  unter- 
worfenen Flüssigkeit  suspeudiit,  bleiben  ruhig  an  ihrem  Orte  und  weisen 
keine  Bewegung  der  Flüssigkeit  nach  ^). 

Um  die  Gesetze  dieser  Erscheinung  genauer  zu  studireu,  habe  ich  *)  244 
folgenden  .\pparat  (Fig.  13.ö)  angewendet. 

Auf  einen  unten  geschlossenen , porösen  Thoncylinder  n war  ober- 
halb eine  kleine  tubulirtc  Glocke  c gekittet,  in  deren  Oeffnuug  ein  per- 
pendiculäres  Rohr  d mit  seitlichem  Ausflussrohr  c eingesetzt  war.  Im 

J)  Becquerel,  Traitc  III,  p 102.  I>ä5.*  — l.oaeinuii  uiul  van  Breda, 

Arch.  Bd.  XXXIII.  8.  1:  Pogg.  Ann.  Bd.  i; , 8.  1-19.  |s5(i.'  — >)Faraday,  K.xji. 

Ke«.  T.  V,  §.  547.*  — Wiedemann,  Pogg.  Anii.  Bd.  LXXXVU,  8.  321. 

1852  * 


Fig.  1.34. 
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Thonoylinder  sUnd  ein  Cylinder  c von  Kupfer-  oder  Platinblech.  Von 
diesem  ging  ein  Dralh  f zuin  negativen  Pol  einer  galvanischen  Säule. 

Der  Drath  war  in  ein,  in 
den  obern  Theil  der  Glocke 
luftdicht  eiiigefügtes,  Glas- 
rohr eingekittet.  Ausser- 
halb war  der  Thoncylinder 
von  einem  zweiten,  mit  dem 
positiven  Pol  verbundenen 
Blechcylinder  i umgeben. 
Der  ganze  Apparat  stand 
in  einem  weiteren  Glascylin- 
der  /i,  welcher  zugleich  mit 
d)'m  Thoncylinder  des 
Ai)[>arat8  mit>  Wasser  oder 
mit  einer  andern  Flüssigkeit 
gefüllt  war.  Die  Intensität 
des  Stromes  wurde  an  einem 
(ialvanometer  gem»-ssen. 

So  wie  die  Säule  geschlos- 
sen wurde,  stieg  die  Flüssigkeit  im  Thoucylinder  und  floss  aus  seinem 
Ausflussrohre  in  ein  untergestelltes,  gewogenes  Gefass  l. 

Bei  verschiedenen  Vereuchen  wurde  die  leitende  Oberfläche  des  Thon- 
cylinders  durch  Bestreichen  mit  Harz  verkleinert. 

Bezeichnet  t die  Intensität  des  Stromes,  m die  in  der  Zeit  einer  Vier- 
telstunde ausgeflosseue  Flüssigkeitsmenge  in  Grammen,  so  ergab  sich  un- 
ter Anderem  bei  einigen  Versuchen: 


1.  Wasser.  Ganze  Oberfläche. 


1 

m 

m 

i 

144 

17,77  Grm. 

1,23 

108 

13,26 

1,23 

8.3 

10,59 

1,27 

«0 

7,46 

1,24 

48 

5,89 

1,23 

36 

4,47 

1,24 

29 

3,38 

1,17 

Mittel 

1,23 

der  Oberfläche 

1,22 

*'«  s 

n 

1,24 

»/l«  s 

n 

1,10 

'/16  n 

n 

1,10 
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II.  Kupfervitriollösung.  Ganze  Oberfläche. 


i 

m 

m 

f 

106 

2,48  Grm. 

2,34 

101 

2,32 

2,30 

93 

2,11 

2,26 

6.5 

1,49 

2,29 

.53,.’) 

1,25 

2,33 

2,30 

-'a  der  Oberfläche 

2,31 

■'o  „ 

n 

2,35 

■'s  s 

n 

2,28 

* 1*  n 

n 

2,31 

Wurde  die  Dicke  des  Thoncylinders  durch  Alisclmben  vernngert,  so 
änderten  sich  die  Werthe  nicht.  Es  folgt  also  aus  diesen  Versuchen: 

Die  Menge  der  Jn  gleichen  Zeiten  durch  die  Thonwand 
übergeführten  Flüssigkeit  ist  der  Intensität  des  Stromes  di- 
rect proportional  und  unter  sonst  gleichen  Dedingungen  von 
der  Oberfläche  und  Dicke  der  Thouwaud  unabhängig. 

Man  kann  die  letzten  beiden  Punkte  dieses  Gesetzes  sehr  gut  nach-  243 
weisen,  indem  man  einen  Zersetzungsapparat,  ähnlich  dem  von  Daniell 

und  Miller  benutzten 
(Fig.  13Ö),  aus  mehreren 
beiderseits  offenen  Glas- 
cylindern  zusammeusetzt, 
welche  durch  verschieden 
dicke  und  mehr  oder  we- 
niger weit  auf  ihrer  Ober- 
fläche lackirte  Platten  von 
porösem  Thon  getrennt 
sind.  Füllt  man  alle  Al>- 
theilungen  dieses  Appa- 
rates mit  Wasser  oder 
Kupfervitriollösung,  und 
leitet  einen  Strom  hindurch, 
so  bleibt  das  Niveau  der  zwischen  zwei  beliebigen  Thonplatten  befindlichen 
Flüssigkeitsschicht  ungeändert,  so  dass  durch  die  eine  nach  der  positiven 
Elektrode  hinliegende  Thonplatto  ebenso  viel  Flüssigkeit  in  den  Zwischen- 
raum zwischen  beiden  Platten  eingetreten , wie  durch  die  der  negativen 
Elektrode  zuliegende  Thonplatte  ausgetreten  Ist  '). 

>)  Vorgl.  Hittorf,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCVllI,  8.  8.  1856.* 


Fig.  ise. 
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246  Rei  FliLsaigkeiten  von  verschiedener  Leitungsiahigkeit  ergie)>t  sich 
kein  so  einfaclies  Gesetz,  indoss  ist  bei  verschieden  concentrirten  Lösungen 
von  schwefelsaurein  Kupferoxyd  die  Menge  der  übcrgefülirten  Flüssigkeit 
wenigstens  nahezu  dem  Salzgehalt  umgekehrt  proportional  (vergl.  unten). 

Im  Vergleich  mit  der  durch  den  Strom  gleichzeitig  zersetzten  Was- 
sermengc  ist  die  durch  densollmn  Strom  durch  eine  Wand  von  porösem 
Thon  fortgeführte  Menge  Wasser  sehr  bedeutend.  Letztere  beträgt  wohl  das 
.5-  bis  (iOOOfache  der  ersteren.  — Die  geringe  Gasentwickelung,  welche 
daher  bei  den  oben  angeführten  mit  Wasser  angestellten  Versuchen  im 
Thoucylinder  eintritt,  hat  auf  die  Resultate  keinen  wesentlichen  Einfluss. 

247  Rei  den  beschriebenen  Versuchen  spielt  stets  die  Reibung  der  Flüs- 
sigkeiten bei  ihrer  Rewegung 
durch  die  Poren  der  Thon- 
wand eine  Rolle.  Man  kann 
indesB  ein  von  jener  Be- 
dingung unabhängiges  Maass 
der  fortbewegenden  Kraft  des 
Stromes  aufstellen,  indem  man 
durch  einfachen  hydrostati- 
schen Druck  ihrer  Wirkung 
das  Gleichgewicht  hält. 

Das  auf  den  Thoncylinder 
des  Appai-atcs  aufgesetzte  Rohr 
wurde  oben  bei  d geschlossen, 
und  das  an  demselben  befestigte 
Ausflussrohre  mit  einem  Queck- 
silbermanometer ]>  in  (Fig.  137) 
verbunden.  ln  dem  Apparat 
befand  sieb  eine  Lösung  von 
Kupfervitriol.  Bei  Anwendung  verschiedener  Ströme  und  verschieden 
grosser  Flächen  des  Thoncylinders  stieg  das  Quecksilber  im  Manometer 
verschieden  hoch. 

Aus  der  Messung  der  so  erhaltenen  Druckhöhen  folgt,  dass 

die  Druckhöhen,  bis  zu  welchen  die  Flüssigkeiten  durch 
den  galvanischen  Strom  ansteigen,  der  Intensität  des 
Stromes  direct,  der  freien  Uborfläche  des  Thoncylin- 
ders umgekehrt  proportional  sind. 

Einen  Beweis  ilieses  Gesetzes  liefert  unter  Anderem  die  folgende  Ta- 
belle , in  der  < die  Intensität  des  Stromes,  li  die  entsprechende  Höhe  des 
Quecksilberdruckes  in  Millimetern  bei  Anwendung  einer  Kupfervitriol- 
lösung von  etwa  19  Proc.  Salzgehalt  angiebt. 


Fig.  137. 
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Bei  ganzer  Uberfläche  des  Thoncylinders. 


t 


128 

176,5""" 

1,38 

109 

147,5 

1,35 

97 

132,5 

1,37 

73 

100,5 

1,38 

65.3 

89,0 

1,36 

68,3 

80,5 

1,38 

45 

61,0 

1,36 

26,5 

37,5 

1,41 

13 

19,5 

1,36 

1,37 


Ist  0 die  Grösse  der  Uberfläche, 

so  ist  als 

Mittel  mehrerer  Ver- 

suche: 

h 

h 

i 

io 

Bei  ganzer  Oberfläche 

1,37 

1,37 

Bei  ’ der  „ 

1,80 

1,26 

Bei  V',0  der  „ 

3,42 

1,37 

Bei  - 10  der  „ 

6,00 

1,20 

Um  auch  den  Einfluss  der  Dicke  der  Thon  wand  zu  bestimmen,  wurde 

der  §.  170  beschriebene  Apparat  zur  Wasserzersetzung  durch  eine  zwi- 
schen seine  beiden  Hälften  gelegte  Thonwand  getheilt,  und  die  eine  Hälfte 
ebenso,  wie  es  hei  den  so  eben  beschriebenen  Versuchen  geschehen,  mit 

einem  Manometer  verbunden. 

Der  Apparat  wurde  mit  Kupfervitriollüsung  gefüllt,  und  die  Thon- 

wand  allmälig  durch  Ahschahen  dünner  gemacht. 

Dabei  ergab  sich  unter 

Anderem  : 

Dicke  der  Thonwand  d. 

A 

i 

h 

id 

I 4 

1,73 

4,02 

3,8 

1,60 

4,21 

2,8 

1,21 

4,32 

11.  8 

3,30 

0,41 

4 

1,62 

0,40 

1,7-2 

0,73 

0,43—0,36. 
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Es  ist  also  die  Druckhöhe  der  Dicke  der  Thonwände  direct 
proportional. 

Diese  Gesetze  über  die  Drnckhöhen  stimmen  vollständig  mit  denen  über 
die  durch  die  elektrische  Endosmose  fortgeführten  Flüssigkeitemengen. 
Da  man  eine  poröse  Wand  als  ein  System  von  Capillarröhreu  betrachten 
kann,  so  muss,  um  gleii-he  Flüssigkeitsmengen  durch  sie  hindurch  zu  füh- 
ren, der  jedesmalige  hierzu  angewandte  hydrostatische  Druck  nach  den 
Versuchen  von  Poiseuille  und  Hagen  ihrer  Oberfläche  (der  Anzahl  der 
Capillarröhren)  umgekehrt,  ihrer  Dicke  (der  Länge  der  Capillarröhren) 
direct  proportional  sein.  Soll  also  der  hydrostatische  Druck  der  durch 
die  elektrische  Endosraose  bewirkten  Fortführung  der  Flüssigkeiten, 
welche  von  der  Oberfläche  und  Dicke  der  Thonwand  unabhängig  ist,  das 
Gleichgewicht  halten,  so  muss  derselbe  jenen  Bedingungen  entsprechen. 

Bei  Anwendung  verschieden  concentrirter  Kupfervitriollösungen  von 
bekanntem  Widerstand  r ergab  sich : 


Gehalt  in  Procenten.  r 


t 

tr 

16,25 

18,0 

1,35 

7,50 

9,22 

27,0 

1,98 

7,33 

6,6 

.32,5 

2,44 

7,50 

3,4 

55,5 

3,79 

6,83 

1,8 

100,0 

6,80 

6,80 

Es  sind  also  die  Druckhöhen,  bis  zu  welchen  die  Lösun- 
gen von  Kupfervitriol  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  an- 
steigen, innerhalb  gewisser  Grenzen  nahezu  ihren  spccifischen 
Widerständen  direct  proportional. 


248  Es  bleibt  noch  zu  untersuchen,  inwiefern  die  elektrische  Endosmose 
von  Einfluss  ist  auf  die  in  den  früheren  Paragraphen  angegebene  Ueber- 
führung  der  in  Lösungen  befindlichen  Salze  von  der  positiven  zur  nega- 
tiven Elektrode,  und  welches  das  Verhältniss  der  durch  beide  Erschei- 
nungen trausportirten  Salzraengen  ist. 

Zur  Untersuchung  dieses  Punktes  ')  habe  ich  das  eine  Kohr  des  in 
§.  20.S  beschriebenen  Apparates,  welches  iu  dem  die  negative  Elektrode 
enthaltenden  (iefässe  stand,  oberhalb  durch  eine  Wand  von  porösem  Thon 
geschlossen,  und  das  Volum  so  wie  den  Gehalt  der  Lösung  an  der  nega- 
tiven Elektrode  vor  und  nach  der  Elektrolyse  bestimmt.  Zugleich  wurde 
die  in  einem  Kupfervoltameter  abgeschiedene  Kupfei-menge  gewogen.  Es 
ergaben  sieb  dabei  die  in  folgender  Tabelle  zusammengestellten  Resultate, 
in  welcher  unter  I.  der  Name  des  gelösten  Salzes,  unter  " o der  Gehalt 
der  Lösung  iu  100  Cubikeentimeter  in  Grammen,  unter  (r  die  Gesainmt- 


1)  Wiedemaiin,  Pugg.  .Ann.  Bd.  XCIX,  8.  177.  1856.* 
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menge  des  während  der  Elektrolyse  zur  negativen  Elektrode  übergeführ- 
ten Metalls  in  Procenten  des.  dem  im  Voltameter  abgeschiedenen  Kupfer 
entsprechenden  Aequivalentes , unter  CC  die  V'olumzunahrae  der  Lösung 
an  derselben  in  Cubikcentimetem,  unter  </  der  (iebalt  dieser  Gubikcen- 
timeter  an  Metall  (gleichfalls  in  Procenten  des  Aequivalentes),  wenn  die- 
selben als  unveränderte  Lösung  angesehen  werden,  unter  G — g endlich 
die  Differenz  der  beiden  betreffenden  Werthe  verzeichnet  ist. 


I. 

% 

G.  1 

CC.  j 

9 

1 

1 

Schwefelsaures  Kupferoxyd  . . . 

3,793 

75, 27“'., 

1 

I 11,09 

42,0 

! 

33,3 

3,118 

; 74,45 

1.3,51 

42,1 

32,3 

2,263 

75,41 

17,26 

39,1 

36,3 

Salpetersaures  Kupferoxyd  . . . 

2,778 

4.3,1 

i 2,07 

5,7 

37,4 

2,427 

45,4 

2,29 

5,5 

39,6 

2,163 

46,5 

3,09 

6,7 

39,8 

1,419 

48,0 

4,62 

6,5 

41,4 

Salpetersaures  Silberoxyd .... 

5,066 

63,6 

2,56 

13,0 

50,6 

.5,048 

65,6 

2,75 

13,9 

51,7 

1,902 

67,7 

9,65 

18,4 

49,3 

Schwefelsäure  (S) 

7,656 

— 13,2 

0,59 

4,50 

- 17,7 

4,736 

-11,5 

1.02 

4,83 

1 

— 16,3 

Die  in  der  letzten  Colnmne  G — g verzeichneten  Werthe  sind  den 
ohne  Anwendung  einer  porösen  Wand  erhaltenen  Werthen  für  die  Ueber- 
führung  der  Metalle  nahezu  gleich,  so  dass  bei  Anwendung  der  Thon  wand 
ausser  jener  übergeführten  Menge  nur  noch  unveränderte  Lösung  zur  ne- 
gativen Elektrode  hinwandert,  und  beide  Phänomene  einander  nicht 
stören. 

Dasselbe  Resultat  hat  Hittorf')  erhalten,  als  er  eine  Lösung  von 
Kupfervitriol  in  dem  durch  poröse  Thonwände  abgetheilten  Apparat 
(Fig.  1 36)  zersetzte,  einmal,  indem  er  die  Fortführung  der  Flüssigkeit  durch 
Verschliessen  der  Oeffnungen  durch  Glasstöpsel  hinderte,  dann,  indem  er 
dieselbe  durch  Oeffnen  derselben  stattfinden  Hess. 

Ferner  folgt  aus  den  V'ersuchen,  dass  bei  verschiedenen  Salzgehalten 
die  in  der  unveränderten  Lösung  übergeführten  Mengen  Metall  g inner- 
halb gewisser  enger  Grenzen  nur  wenig  variiren , so  dass  also  innerhalb 
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dieser  Grenzen  die  Volumina  der  überfTeführten  Sulzldsungen  sich  nahezu 
umgekehrt  wii?  die  Concentratiouen  der  Lösungen  verhalten. 


IX.  Elektrolyse  in  der  Säule. 


249  Die  primären  elektrolj’tischen,  sowie  auch  die  secundären  Erscheinun- 
gen, in  welcher  Weise  sie  auch  auflreten  mögen,  folgen  stets  dem  elek- 
.trolytischen  Gesetz,  wie  wir  dies  in  unseren  lieispielen  hervorgebobeu  ha- 
ben. Schaltet  man  also  in  einen  Stromkreis  gleichzeitig  mehrere  Voltame- 
ter ein,  welche  reines  oder  schwefelsaures  Wasser,  Lösungen  von  Alkalien 
oder  von  Alkalisalzen  u.  s.  f.  enthalten,  so  erscheinen  in  allen  gleiche  Men- 
gen Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode. 

Dieselben  Vorgänge,  welche  in  den  ilem  EinBuss  des  galvanischen 
Stromes  ausgesetzGui  Elektrolyten  statthaben , zeigen  sich  auch  in  den 
Erregungszellen  selbst. 

Taucht  man  z.  H.  eine  Platte  von  Kupfer  und  eine  Platt«  von  che- 
misch reinem  Zink  getrennt  von  einander  in  verdünnte  Schwefelsäure,  so 
lösen  sich  beide  nicht  auf,  da  nach  de  la  Uive  ')  auch  chemisch  reines  Zink 
(am  besten  auf  galvanischem  Wege  aus  Zinklösungon  an  der  negativen 
Elektrode  niedergeschlagen!  von  verdünnter  Säure  nicht  angegriffen  wird. 

Verbindet  man  aber  die  beiden  Platten  durch  einen  Drath,  so  ent- 
steht ein  galvanischer  Strom,  der  den  Leitungsdrath  in  der  Richtung  vom 
Kupfer  zum  Zink,  die  Flüssigkeit  vom  Zink  zum  Kupfer  durchlliesst.  ln 
dieser  dient  also  das  Zink  als  positive,  das  Kupfer  als  negative  Elektrode. 
Es  scheidet  sich  durch  den  elektrolytischen  Process  aus  dem  Wasser  der 
verdünnten  Schwefelsäure  am  Kupfer  1 Aeq.  Wasserstofl'  aus,  welcher 
in  Blasen  entweicht.  Am  Zink  bildet  sich  1 Aeej.  Sauerstoff,  der  das 
Zink  zu  Zinkoxyd  oxydirt,  welches  sich  in  der  umgebenden  Säure  zu 
schwefelsaurem  Zinkoxyd  löst.  — Eine  Platte  von  ainalgamirtem  Zink 
verhält  sich  ebenso,  wie  eine  Platt«  von  chemisch  reinem  Zink. 

Schliesst  man  daher  in  den  Stromkreis  eines  einzelnen  Elementes 
einen  Wasserzersetzung.sapparat , ein  Kupfer-  oder  Silbervoltameter  ein, 
so  wird  in  diesem  genau  1 Aeq.  Wasser  zersetzt , 1 Aeq.  Silber  oder 
Kuj)fer  abgeschieden,  während  sich  in  dem  Elemente  1 Aeq.  Zink  auBöst. 

Hei  der  elektrolytischen  Wasserzersetzung  durch  ein  einzelnes  Ele- 
ment erhält  man  also  gerade  ebenso  viel  Wasserstoff,  als  wenn  man  das 
bei  der  Elektrolyse  in  der  Säule  verbrauchte  Zink  direct  in  verdünnter 
Säure  aufgelöst  hätte. 

Hat  man  mehrere  (»»)  Elemente  hinter  einander  zur  Säule  geordnet, 
so  geht  in  jedem  Elemente  derselbe  Process  vor  sich,  und  auf  jedes  in  einem  in 
den  Stromkreis  eingeschalteten  Zersetzungsapparate  zersetzte  Aequivalent 

')  De  la  Kive,  Bibi.  univ.  T.  XI.lIl,  p.  391 ; Pogg.  Ann.  Bei.  XIX,  S.  221,  ISSO.* 
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einer  Verbindung  werden  in  der  Säule  im  Ganzen  n Aequivalente  Zink 
verbraucht. 

Es  ist  demnach  die  in  der  Säule  verbrauchte  Zinkmenge 
der  Intensität  des  erzeugten  Stromes  und  der  .\nzahl  der  hin- 
ter einander  verbundenen  Elemente  direct  proportional. 

Stellt  man  eine  Platte  von  rohem  käuflichem  Zink  einer  Kupfer-  250 
platte  in  verdünnter  Schwefelsäure  gegenüber,  so  löst  sich  die  erstere  un- 
ter Wasserstoffentwickelung  schon  für  sich  in  der  Säure  auf.  Durch  den 
statthabenden  elektrolytischen  Process  hei  Verbindung  beider  Platten 
kann,  namentlich  wenn  die  Zinkplattc  aus  ziemlich  reinem  Metall  besteht, 
und  daher  nur  wenig  von  der  Säure  angegriffen  wird,  die  Auflösung  we- 
sentlich beschleunigt  werden. 

Ist  die  Oberfläche  des  Zinks  nicht  gross  im  Verhältniss  zur  Ober- 
fläche des  Kupfers,  so  kann  sich  der  elektrolytisch  entwickelte  ozonisirte 
Sauerstoff  mit  dem  am  Zink  entweichenden  Wasserstoff  verbinden,  und 
so  das  Zink  ohne  Wasserstoflentwickelung  sich  auflösen.  Es  erscheint 
dann  nur  der  Wasserstoff  am  Kupfer  allein,  und  das  chemische  Verhalten 
der  Kupfer-  und  Zinkjdatte  in  dem  sauren  Wasser  ist  scheinbar  umge- 
kehrt 0. 

Auch  in  den  Elementen  mit  zwei  F'lüssigkeiten , die  durch  oyie  po-  251 
rose  Wand  von  einander  getrennt  sind,  treten  ähnliche  elektrolytische  Er- 
scheinungen ein. 

In  der  Grov e’.schon,  Hunsen’schen.  Dan  iell’schcn  Kette  z.  II.  wird 
gegen  1 Ae<j.  im  Voltameter  zersetzten  Wassers  zugleich  1 Aeq.  Zink  ge- 
löst, indem  sich  aus  der  dasselbe  umgebenden  Säure  1 Aeq.  S 0;j  -[■  0 
abscheidet.  Aus  den  das  negative  Metall,  Platin  oder  Kohle,  oder  Kupfer 
umgebenden  Flüssigkeiten,  z.  II.  Salpetersäure  oder  schwefelsaurcm  Kup- 
feroxyd, scheidet  sich  auf  jenen  Metallen  Wasserstoff  ab,  der  aber  sogleich 
oxydirt  wird,  oder  metallisches  Kupfer.  .\n  der  Grenzfläche  der  Lösun- 
gen begegnet  sich  der  aus  der  verdünnten  Säure  abgeschiedene  Wasser- 
stoff mit  dem  aus  der  Salpetersäure  austretenden  N Oj  -f-  O oder  dem 
aus  dem  Kupfervitriol  kommenden  SO^  b 0 und  verbindet  sich  mit  die- 
sem zu  Salpetersäurchydrat  und  Schwefelsäurehydrat.  — Zugleich  wird 
durch  den  Process  der  elektrischen  Endosmose  beständig  Flüssigkeit  in 
der  Richtung  des  positiven  Stromes  von  der  die  Zinkplatte  umgebenden 
Schw'efelsäure  zu  der  das  negative  Metall  umgebenden  Flüssigkeit  durch 
die  Thonwand  geführt.  Durch  diesen  Vorgang  steigt  allmälig  das  Niveau 
der  Flüssigkeit  an  dem  elektronegativen  Metall.  Die  Ueberführung  ist  hier 
nur  gering,  da  die  verdünnte  Säure  sehr  gut  leitet.  Bei  Anwendung  von 
Kochsalz  oder  Zinkvitriollösung  an  Stelle  derselben  tritt  sie  stärker  her- 
vor. Sie  zeigt  sich  daher  namentlich  bei  den  mit  Säure  geladenen  Elemen- 

»)  Henrici,  Pogg.  Ann.  Bd,  I.XXIX,  S.  871.  1«50*,  vgl.  »ach  Bd.  LVIII,  S.  S8I.  1843.* 
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teil,  wenn  ilieselben  !<fhon  längero  Zeit  im  tiebraurh  waren,  und  «o  achon 
ein  groRser  Theil  der  Säure  zur  Bildung  von  Zinkvitriol  verwendet  ist. 

Durch  diese  elektrisch  - eudosmotische  Fortführung  der  Lösungen 
wird  zugleich  das  Uebertreteii  deren  der  Grenzfläche  derselben  gebildeten 
Stoffe,  so  wie  die  endosmotische  Bewegung  der  F'lüssigkeit  am  elektrone- 
gativen  Metall  zu  der  das  Zink  umgebenden  Lösung  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  gehindert.  — Welchen  Kinfluss  diese  Processe  auf  die  Intensität 
des  durch  die  Element«  erzeugten  Stromes  haben,  ist  schon  163  ange- 
führt worden. 

2i)2  Aehnliche  elektrolytische  Vorgänge  in  den  Elementen  selbst  treten 
sehr  häufig  in  Thätigkeit. 

So  entwickelt  z.  B.  schon  ein  Gemenge  von  Zink-  und  Kupferfeilen 
in  Wasser  Wasserstoffgas,  da  sich  durch  Berührung  der  Feilspäne  eine 
Reihe  kleiner  galvanischer  Elemente  bildet,  deren  Ströme  das  Wasser  zer- 
setzen '). 

Ebenso  oxytlirt  sich  z.  B.  Zink  viel  leichter  au  der  Luft  oder  in 
Wasser,  wenn  es  mit  einem  elektronegativen  Metall,  z.  B.  Kupfer  in  Be- 
rührung ist,  als  für  sich,  da  auch  hier  durch  das  Wasser  oder  die  hygro- 
skopische Feuchtigkeit  zwischen  den  Metallen  Ströme  entstehen,  welche 
an  dem  Zink  den  Sauerstoff  des  Wassers  abscheiden.  Diese  chemische 
Wirkung  des  galvanischen  Stromes  wurde  schon  im  Jahre  1780  von 
Ash  beobachtet*). 

Umgekehrt  wird  ein  schwer  oxydirbares  Metall  (Kupfer)  bei  Berüh- 
rung mit  Wasser  und  Luft  viel  schwerer  oxydirt,  wenn  es  mit  einem 
leichter  oxydirbaren,  elektropositiveu  (Zink)  in  Coutact  ist,  als  für  sich, 
da  durch  die  entstehenden  Ströme  stets  Wasserstoff  auf  seiner  Oberfläche 
abgeschieden  wird  *). 

Schon  zwischen  ilen  verschiedenen  Stellen  ein  und  desselben  Metal- 
les  und  einer  darauf  befindlichen  Feuchtigkeitsschicht  können  Ströme  ent- 
stehen. die  elektrolytisch  wirken. 

Legt  man  z.  B.  auf  eine  polirte  Zinkplattc  befeuchtetes  Curciunapa- 
pier  oder  blaues  Lackmuspapier,  so  bildeu  sich  auf  ersterem  roth- braune 
und  auf  letzterem  rothc  Flecke.  Rothes  Lackmuspapier  wird  an  den  der 
Köthung  des  Curcumapainercs  entsprechenden  Stellen  bläulich.  Unter 
den  rothen  Hecken  des  Curcumapapieres,  so  wie  den  nicht  veränderten 
Stellen  des  Lackmuspapieres  bleibt  die  Zinkplatte  blank;  unter  den  nicht 
veränderten  Stellen  des  Curcumapapieres,  unter  den  rothen  Stellen  des 
Lackmuspapieres  ist  sie  dagegen  oxydirt  und  angelaufen  ^).  — Eine  dünne 

>)  WiUon,  Nichols.  Jouni.  Bä.  111,  S.  M7 j Gilb.  Ann.  Bd.  XIV,  S.  298.  18US.* 
— *)  Alex.  V.  Humboidt'R  gereizte  Muskelfaser,  Bd.  I,  S.  472;*  Priestley,  Ver- 
snehe  .S.  119.  1780:  F abro n i,  Journ.  de  Idivs.  T.  XLIX,  p.  848;*  Gilb.  Ann.  Bd.  IV, 
S.  428;*  Kitter,  Gilb.  Ann.  Ild.  11,  S.  81.’l799.*  — »)  Reinhold,  Gilb.  Ann.  Bd. 
X,  8.  809.*  — 4)  Jäger,  Gilb.  Ann.  Bd.  XI,  8.  288.  1802;*  Berielius,  Gilb.  Ann. 
Bd.  XXVll,  g.  3J6.  1807;*  auch  Fechner,  l«brbncb  S.  428.* 
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Schicht  La<-kmuRtinctar,  auf  eine  pulirte  Zink-  oder  Eiaenplatte  gegoasen, 
zeigt,  ganz  ähnliclie  Erscheinungen.  Es  zeigen  sich  Junkie  Mittelpunkte 
in  der  Losung,  um  die  beim  Zink  ruthe.  durch  abgeschiedene  Säure,  beim 
Eisen  braungelbe , durch  Eisenuxydhydrut  entstehende  Ringe  sich  bilden. 

— - Liegen  mehrere  Mittelpunkte  neben  einander,  so  vereinen  sich  die  Gren- 
zen der  getarbten  Ringe  zu  unregelmässigen  Linien. 

Der  (inind  hierfür  liegt  in  der  Unreinheit  der  Metalle.  Sie  enthal- 
ten stets  Kohlentheilchen  und  kleine  Pünktchen  von  heterogenen,  meist 
elektrouegativeren  Stoßen  beigeineugt,  die  in  ihrer  Mas.se  ungleich  vertlieilt 
sind.  Beim  Bedecken  ihrer  Oberfläche  mit  Lackmus  oder  Curcuma  ont- 
slehen  Ströme  zwisihen  jenen  Pünktchen  und  der  übrigen  Masse  des 
Zinks  oder  Eisens,  durch  welche  an  jenen  die  Alkalien,  an  dieser  der  Sauer- 
stofl'  unil  die  Säuren  der  in  den  Pflanzeusäften  enthaltenen  Salze  abge- 
schieden werden.  — Ganz  dieselben  Erscheinungen  würde  man  erhalten, 
wenn  man  einzelne  Stäubchen  von  (iold,  Graphit,  Platin  auf  eine  Zink- 
oder Eisenplatte  legte,  und  nun  ein  lä’feuchtetes  Curcuma-  oder  laickmus- 
papier  auf  ihrer  Oberfläche  uusbreitete. 

Ganz  analog  giebt  Lackmuspapier,  welches  mit  gesättigter  Kochsalz- 
lösung benetzt  ist , auf  Zinnplatten  ebenfalls  rothe  Flecke.  Auf  Kupfer- 
platten geschieht  dies  nur  zuw'eilen,  auf  Bleiplatten  aber  nicht. 

Auf  Zinkplatten  gielit  solches  Papier  weniger  deutliche  Flecke,  als 
gewöludiches  LackniuspapiiT;  kochsalzhaltige  I.ackmuslosung  aber  keine 
Flecke,  wohl  weil  hier  alles  au  der  Ziukplatte  abgeschiedene  Chlor  sich 
-.ogleich  mit  dem  Zink  zu  Chloi-zink  vereint , während  ein  Theil  der  aus 
den  Salzen  des  gewöhnlichen  Lackmuspapieres  um  Zink  abgeschiedenen 
Säure  sich  der  Verbindung  mit  dem  daselbst  zugleich  gebildeten  Zinkoxyd 
entziehen  könnte,  und  auch  wegen  der  verschieden  stark  sauren  Reaction 
der  Zinksalze. 

Von  dieser  Ungleichheit  der  Oberfläche  kann  es  herrühren,  dass  po- 
lirtes  Eisen  an  der  Luft  häutig  vorzüglich  an  bestimmten  Stellen  rostet, 
unil  in  lufthaltigem  Wasser  besonders  an  diesen  Stellen  angegrifien  wird; 
indem  an  denselben  wahrscheinlich  mehr  elektronegative  Theilclien  in  das 
Eisen  eingesprenpd  sind,  als  anderswo,  und  sich  vorzüglich  in  ihrer  Um- 
gebung aus  der  auf  dem  Eisen  condensii’ten  Luftfeuchtigkeit  oder  dem 
Wasser,  in  welches  dasselbe  eingesenkt  ist,  Sauerstoff  abscheidet. 

Aus  denselben  Gründen  erklärt  sich,  weshalb  käufliches  Zink  in  ver-  2i>8 
diiiinter  Schwefelsäure  (1  Thl.  auf  9 Thle.  Wasser)  sich  unter  starker  Gas- 
entwickeluug  auflöst,  während  chemisch  reines,  auf  galvanoplastischem 
Wege  dargestelltes,  in  der  Säure  uulöslich  ist  '). 

Auch  hier  entstehen  dann  zwischen  dem  Zink  und  den  beigeuieugten 
Stufl'eu  galvanische  Ströme,  wie  wenn  man  das  Zink  mit  Kupfer  in  Be- 
rührung gebracht  hätte.  An  den  fremden  Metallen,  welche  meist  elektroue- 

Ue  la  Klve,  Bibi.  naiv.  T.  Xl.Ilt,  p.  ätfl ; Hogg.  Aon.  Bd.  XIX,  ä.  ZXl.  1S8U.‘ 
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^»ntiver  «iml  als  du«  Zink,  entwickelt  »ich  dann  der  Wasgerstoff,  an  dem 
Zink  iler  Sauerstoff,  der  es  zu  Zinkoxyd  oxydirt,  welches  sich  in  der  Saure 
lu,t.  — Somit  ist  die  Wnsserstoffentwickelung  aus  saurem  ^VaHser  durch 
Zink  eigentlich  ein  galvanischer  Proces».  Um  hierhei  die  möglichst  starke 
Wiusserstoffentwickelung  zu  bewirken,  muss  die  verdünnte  Schwefelsäure 
zwischen  2.5  bis  40  Procent  Scliwefelsäurehydrat  enthalten  , also  den  ent- 
slidiendeu  galvanischen  Strömen  möglichst  geringen  \\  iderstand  darbieteii. 

Aumlgamirt  man  das  Zink  auf  seiner  Oberfläche  mit  Quecksilber,  so 
löst  si<h  ein  Theil  des  Zinks  in  letzterem  auf,  und  beim  Abreiben  mit 
einem  l'uch  werden  die  fremden  Metalle  auf  seiner  (Jberttäche  entfernt. 
Man  hat  dann  nur  eine  ganz  homogene  Oberfläche  von  in  Quecksilber  ge- 
löstem Zink , auf  der  keine  .Ströme  entstehen  können , die  die  .\uflöguug 
des  Zinks  bedingen  ‘).  U»  ist  dies  der  wahrscheinliche  (Irund,  weshalb 
sich  amalgamirte»  Zink  nicht  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst.  Will 
man  solches  Zink  dennoch  autlösen,  und  z.  11.  zur  Wasserstoft'entw  icke- 
lung  benutzen,  so  braucht  man  nur  zu  demselben  Kupferfeile  hinzuzule- 
gen, Wo  dann  durch  die  zwischen  den  heterogenen  Metallen  entstehenden 
Ströme  der  Wasserstoff  des  Wassers  am  Kupfer  entweicht. 

I Eine  Erscheinung,  welche  sich  an  die  betrachteten  anschliesst,  ist  die 
Fällung  einzelner  Metalle  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  durch  andere 
Aletalle. 

Senkt  man  z.  H.  einen  Piisenstab  in  eine  Kupferlösung,  so  bewirken  die 
zwischen  den  nicht  heterogenen  Stellen  des  Eisens  entstehenden  galvanischen 
Ströme  eine  Fällung  des  Kupfers  auf  demselben.  Da  letzteres  in  der  Lösung 
elektronegativ  gegen  Eisen  ist,  bililen  sich  neue  Ströme,  die  durch  die 
Lö.s(uig  vom  Eisen  zu  dem  gefällten  Kupfer  strömen,  und  auf  letzterem  stets 
von  Neuem  Kupfer  präcipitiren.  Zugleich  löst  sich  eine  der  niedergeschla- 
genen Kupfermengo  äquivalente  Menge  des  elektropositiven  Metalles,  Eisen, 
auf. — ln  ganz  ähnlicher  Weise  heobachleto  d’Arcet*)  zufällig,  dass  ein 
neben  einer  mit  Lösung  von  schwefelsaurem  Silbei-oxyd  gefüllten  Flasche 
liegender  Stahlstab  sich  nach  und  nach  völlig  in  einen  gleichgestalteten 
.Mab  von  reinem  Silber  umgcwandelt  hatte,  indem  durch  einen  Sprung  in 
der  Flasche  ganz  allmälig  die  Silherlösung  zu  dem  Stab  hingeflossen  wai- 
null  si(di  an  demselben  zersetzt  hatte. 

Ist  aber  das  in  der  Lösung  befindliche  .Metall  elektropositiver  als  das 
biueingesenkte , so  würde,  selbst  wenn  sich  im  ersten  Moment  durch  die 
Ungleichheit  der  Oberfläche  des  letzteren  ein  kleiner  Theil  von  demselben 
präcipitirt  hätte,  dieser  doch  gleich  darauf  durch  die  Ausscheidung  des 
elektronegativen  Bestan  dt  heiles  der  Lösung  an  demselben  wieder  gehwt 
werden.  Nach  den  früher  nngegehenen  Spannungsreihen  kann  man  leicht 
bestimmen,  w'elche  Metalle  durch  andere  au.s  ihren  Lö.sungen  gefallt  wer- 


0 Karadny,  Kx|i.  itcf*.  Ser.  VUI,  1000.*  — •)  il'Arect  in  Berguerfl 
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den.  — Legirnngen  von  Metallen  verhalten  sich  den  Metallen  ganz  ana- 
log. So  lallt  z.  B.  Messing  Quecksilher  und  Silbersalze  nicht;  wohl  aber 
Kupfersalze.  121öthiges  Silber  reducirt  noch  Qiiec’ksilber.  .\ehnlich  verhält 
sich  auch  z.  B.  Phosphor,  der  Kupfer  aus  seinen  Lösungen  reducirt  u.  s.  f. 

Sehr  wesentlich  ist  hierbei  der  elektronegntive  Bestandtheil  des  Sal- 
zes in  der  Lösung,  da  mit  Aenderung  desselben  <lie  Stellung  der  Metalle 
in  der  Spaiinungsreihe  «ich  ändert.  — So  fallt  Silber  wohl  Gold  aus  einer 
neutralen  Lösung  von  Chlorgohl , sehr  schlecht  aber  aus  einer  Lösung 
von  Gold  in  Cyankalium.  Ebenso  lallt  auch  Kupfer  das  Quecksilber 
nicht  aus  der  Lösung  des  schwefelsauren  und  salpetersauren  Salzes,  wohl 
aber  aus  der  der  Chloride  '). 

Auch  sehr  schwer  lösliche  Salze,  z.  B.  Chlorsilber,  in  Wasser  sus- 
pendirt,  oder  sogar  ganz  trocken  und  in  geschmolzenen  und  nachher  er- 
starrten Stücken,  werden  bei  der  Berührung  mit  Meüdlen  (Eisen,  Zink) 
reducirt.  Es  lösen  sich  in  dem  Wasser,  in  welchem  das  Salz  suspendirt 
ist,  oder  in  der  auf  dem  ge.schinülzeuen  Salze  aus  der  Luft  niedergeschla- 
geneu  Feuchtigkeit  nach  und  nach  sehr  geringe  .Mengen  des  Salzes  auf, 
welche  reducirt  werden.  In  ganz  trockner  Luft  hört  selbstverständlich 
diese  Iteduction  auf. 

Trocknes  salpetei-saures  Silberoxyd  wird  gleichfalls  durch  Zink,  Cad- 
mium, Zinn,  Kupfer  reducirt. 

Die  Reduction  der  Metalle  kann  dadurch  verhindert  werden,  dass  die  2o5 
Stoffe,  welche  durch  die  Verbindung  des  positiven  Metalls  mit  dem  elek- 
tronegativen  Bestandtheil  des  gelösten  Salzes  gebildet  werden , in  dem 
Lösungsmittel  unlöslich  sind,  und  so  das  positive  Metall  mit  einer  un- 
durchdringlichen Hülle  bedecken.  — So  wird  Kupfer  durch  Eisen  aus 
fast  allen  Kupferaalzen  gefallt,  nur  nicht  aus  Kupferammoniak,  da  sich 
hier  das  in  Ammoniak  unlösliche  Eisenoxyd(oxydul)  bildet. 

-\uch  wenn  die  Überfläche  des  elektropositiven’Metalles  durch  die 
Einwirkung  des  auf  ihr  abgeschiedenen  elektronegativen  Bestandtheiles 
des  gelösten  Salzes  sich  mit  einem  Stolf  bedeckt , welcher  eine  andere 
Stellung  in  der  Spannungsreihe  einuimmt,  als  das  Metall  selbst,  kann  die 
Ausfallung  des  in  der  Lösung  beflndlichen  Metalles  gehindert  werden. 
Solche  Eigenthümlichkeiten  treten  z.  B.  bei  der  Fällung  der  concentrir- 
teren  Lösungen  des  salpetersauren  Silberoxydes  durch  Eisen  auf.  (Vergl. 
das  Capitel:  „Passivität“.) 

Sind  die  Lösungen  concentrirt,  oder  werden  sie  erwärmt,  so  geht  die  2J6 
Reduction  meist  schneller  vor  sich,  weil  dann  die  Leitungsfahigkeit  der 
Lösungen  bedeutender  ist. 

Nur  in  einzelnen  Fällen,  wie  z.  B.  bei  dem  Einsenken  eines  Eisen- 
atabes  in  eine  concentrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  wird 

Ü Msrhus,  Pegg.  Ann.  Rd.  CIT,  S.  15.  1857;*  soch  Odling  Quart.  Jüurn.  uf  the 
Chem.  Soc.  T.  IX,  p.  280 
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die  Füllung  durch  die  Concentratiou  der  Lüsung  verzögert  oder  verhin- 
dert, da  sich  iu  diesem  speciellen  Falle  an  dem  Kisen  der  elektrotiegative 
BesUndtheil  der  Lösung  N Oj  + U in  grösserer  Dichtigkeit  ansammelt, 
und  zur  Bildung  einer  stark  elektrunegativen  (das  Eisen  passivirenden) 
Hülle  V'eranlassung  giebt,  was  in  verdünnteren  Lösungen  nicht  stattfindet. 

Sind  die  Lösungen  sauer,  so  leiten  sie  besser,  und  es  wird  zugleich 
mit  dem  Metall  des  Salzes  Wasserstoff  abgeschieden,  der  secundär  eine 
neue  Menge  des  Metalles  fallen  kann  und  die  Bildung  einer  undurchdring- 
lichen Schicht  desselben  auf  dem  fällenden  Metall  hindert.  Hierdurch 
wird  die  Fällung  meist  befördert.  Alkoholische  Lösungen  leiten  den  Strom 
viel  schlechter,  als  wässerige,  und  bedingen  leicht  ein  Niederfallen  der  neu- 
gebildeten  Verbindungen.  Deshalb  werden  sie  meist  schwerer  reducirt, 
als  die  wässerigen  Lösungen. 

257  Steht  das  fällende  und  gefällte  Metall  ziemlich  weit  in  der  Span- 
nungsreihe auseinander,  und  verdünnt  sich  in  Folge  der  elektrolytischen 
Processe  die  Lösung  in  der  Nähe  des  gefällten  elektronegativen  Metalls, 
oder  wird  sie  sauer,  indem  sich  nicht  die  ganze  an  dem  elektropoaitiven 
Metall  abgeschiedene  Menge  der  Säure  des  Salzes  mit  demselben  verbin- 
det, so  kann  dann  durch  die  zwischen  den  Metallen  entstehenden  Ströme 
Wasser  zersetzt  und  eine  Wasserstoffentwickelung  beobachtet  werden  '). 

Hat  sich  ferner  eine  grosse  Menge  des  elektropositiven , fallenden 
Metalles  -1  gelöst,  ist  dagegen  ein  Theil  des  gelösten  Salzes  b durch  Fäl- 
lung seines  Metalles  ß zersetzt,  so  enthält  die  Lösung  einen  Ueberschuss 
des  aus  dem  fällenden  Metall  gebildeten  Salzes  a,  — Dann  können  auch 
durch  die  zwischen  den  Metallen  A und  ß statthabeuden  Ströme  Legi- 
rungeu  abgeschieden  werden,  ln  verdünnten  und  neutralen  Lösungen  geht 
dieser  Process  leichter  vor  sich,  als  in  concentrirten  und  sauren  Lösungen. 

So  sind  bei  der  Fällung  von  Silberlösungen  durch  Kupfer  die  ersten 
Antheile  des  gefällten  Silbers  chemisch  rein,  die  folgenden  kupferhaltig. 
Ebenso  verhält  cs  sich  bei  der  Fällung  der  Silberlösungen  durch  Zinn, 
Zink,  Blei,  Cadmium,  Antimon. 

In  einzelnen  Fällen  kann  auch  das  gefällte  Metall  secuudär  auf  die 
Lösung  chemisch  einwirkeu.  Wird  z.  B.  Kupfer  aus  einer  Lösung  von 
Kupferchlorid  gefällt,  so  kann  sich  Kupferchlorür  bilden,  welches  später 
wieder  reducirt  wird. 

In  anderen  Fällen  kann  auch , wenn  das  in  Lösung  befindliche  Salz 
eine  leicht  reducirbare  Säure  enthält,  letztere  gleichzeitig  mit  dem  abge- 
schiedenen Metall  reducirt  werden , so  die  Säure  des  in  Wasser  suspen- 
dirten  arsenigsauren  und  arsensauren  oder  chromsauren  Silberoxydes.  — 
Ebenso  können  die  übrigen,  bei  den  elektrolytischen  Processen  beobach- 
teten secundären  Vorgänge  auch  hier  bei  der  Metallfällung  eintreten. 

258  Nachdem  wir  auf  diese  Weise  die  hauptsächlichsten  physikalischen 
Einflüsse  bezeichnet  haben,  welche  die  Fällung  eines  Metalles  durch  ein 
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anderes  bedingen,  wird  es  nicht  nöthig  sein,  die  vielen  speciellen  Versuche 
über  diesen  Gegenstand  aufzuzäblen,  da  dieselben  mehr  ein  chemisches, 
als  ein  physikalisches  Interesse  darbieten  *).  Wir  begnügen  uns,  folgende 
Tabelle  mitzntheilen , durch  die  Fischer“)  die  Verhältnisse  der  Fällung 
der  Metalle  aus  ihren  Salzlösungen  durch  andere  Metalle  dargestellt  hat. 
Dieselbe  gilt  für  die  meisten  der  gebräuchlichsten  Salze,  ln  der  Tabelle 
sind  in  der  oberen  Horizoutalreihe  die  reducirbaren,  in  der  vorderen  Ver- 
ticalreihe  die  reducirenden  Metalle  mit  ihrem  chemischen  Zeichen  verzeich- 
net. Ein  Zeichen  giebt  an,  dass  die  Reduction  erfolgt;  ein  — Zeichen 
das  Gegentheil. 
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*)  Vergl.  auitser  den  citirten  Abhandlungen  Kiecber,  Gilb.  Ann.  Bd.  I.XXIT,  S. 
289;  Pogg.  -Ann.  Bd.  IV,  S.  291,  Bd.  VI,  S.  43,  Bd.  VIII,  S.  488,  Bd.  IX,  S.  266, 
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2i>!)  Meist  sclieideu  sich  die  Metalle  iu  lockeren,  pulverförmigen  oder  kry- 
stallinisehen  Massen  aus.  Kur  iu  einzelnen  Fällen,  wenn  die  Lösungen 
sehr  verdünnt  sind  und  die  Absebeiduug  sehr  langsam  erfolgt,  bilden  die- 
selben coliärentere  Stucke,  so  z.  II.  bei  der  §.  251  angeführten  von  d’Ar- 
cet  beobnehteteu  Keduction  des  Silbers  durch  Eisen.  Uagegen  bildet  das 
Kupfer  auf  einem  iu  verdünnter  Kupfervitriollösung  gesenkten  Eisenstabe 
ainen  leicht  abzuwischeuden  pulverföruiigen  Ueberzug.  ln  anderen  Fällen 
bilden  die  abgeschiedenen  Metalle  schon  geformte  Krystallblättchen,  welche 
sich  baumartig  aneinander  legen.  — Wenn  die  Lösungen  verdünnt  sind, 
und  deshalb  schlecht  leiten,  daher  die  Fällung  langsam  vor  sich  geht, 
werden  die  Krystallo  am  schönsten  und  regelmassigsten. 

Am  besten  beobachtet  man  diese  sogenannten  Metallvegofationeu  bei 
der  Fällung  einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleiox3’d  durch  Zink. 

Steckt  man  durch  den  Kork  einer  Flasche,  welche  eine  Lösung  von 
1 Thl.  Bleizucker  in  32  Thln.  Wasser  ')  enthält,  einen  Zinkstab  in  die 
Lösung,  so  setzen  sich  an  diesem  zuerst  kleine,  schwarzgraue  Kryställchen 
ab,  aus  denen  blatterförmige  Krj’stalle  von  Blei  hervorwachsen,  an  welche 
in  Folge  der  zwischen  ihnen  und  dem  Zink  stattfindenden  Ströme  immer 
neue  glänzende  Krystallblättchen  sich  anlegen.  — So  wächst  allmälig  ein 
vollständiger  Baum,  der  sogenannte  Bleil)aum  oder  Saturnsbaum  von  Blei- 
blättchen durch  die  Lösung  hindurch.  Dabei  setzen  sich  die  neugebil- 
deten Blättchen  stets  an  die  schon  gebildeten  an,  so  dass  keine  neuen 
Zweige  des  Baumes  von  dem  ZinksUib  auswachsen  und  sich  zwischen  die 
älteren  legen.  Dies  kommt  daher,  dass  die  zwischen  dem  Zink  und  den 
angesetzten  Bleiblättchen  auftretenden  galvanischen  Ströme  hau]itsäclilich 
in  den  concentrirten  Theilen  der  Lösung  lliessen , wo  sie  also  noch  nicht 
durch  Absatz  von  Blei  erschöpft  ist.  — Lösungen  von  basisch-essigsaureui 
Bleioxyd  geben  keinen  schönen  Bleihaum  ’),  da  in  ihnen  zugleich  Bleioxyd 
niederfallt,  und  so  der  Bleiniederschlag  körnig  wird  (vergl.  §.  224). 

Losungen  von  Silber  geben  einen  ähnlichen  Baum,  den  sogenannten 
Diauenhaum.  Bei  Anwendung  verdünuterer  Lösungen  tritt  die  schon 
§.  208  erwähnte  eigenthümliche  Bildung  des  schwarzen  Silbers  ein.  — 
Zinnlösungen  geben  entsprechend  eine  mit  dem  Kamen  des  Arbor  jovii 
bezeichnete  Metall  Vegetation. 

2(50  Dass  bei  Verbindung  eines  elektropositiven  Motalles  mit  einem  elek- 
tronegativen  in  einer  Lösung  eines  Salzes  eine  Fällung  seines  Metalles 
auf  dem  elektronegativen  Metall  stattfindet,  folgt  aus  der  Betrachtung 
der  dabei  entstehenden  Ströme  von  selbst.  — .So  fallt  z.  B.  bei  Verbin- 
dung von  einem  Zink-  und  Kupferblech  in  Kupfervitriollösung  auf  dem 
Kupferblech  Kupfer  nieder.  — Besteht  hierbei  das  elektropositive  Metall 
aus  demselben  Stoff,  wie  das  Metall  der  Lösung,  so  scheidet  sich  auf  dem 

')  tVitling  u.  liisclioff.  Gilb.  Aun.  Btl.  t.XXIV.  S.  424.  4822.’  — 2,  Vaii 
Mons,  Gill).  Ann.  Bd.  LXXII,  S,  310. 


Digilized  by  Google 


Bloibamn.  Versuche  von  Bucholz.  ‘ 393 

elektronegativen  Metall  eine  dünne  Schicht  des  letzteren  aus  und  der 
Strom  hört  auf;  die  Fällung  findet  nieht  weiter  statt.  Deshalb  fallt  z.  B. 
ein  mit  einem  SUberblech  verbundenes  Kupferblech  aus  einer  Kupfer- 
vitriullösung  kein  Kupfer  aus  u.  8.  f. 

Auch  ein  Metalidrath,  welcher  in  zwei  verschiedene  oder  verachieden 
concentrirte,  einander  berührende  Lösungen  eintaucht,  kann  durch  die  da- 
bei entstehenden  Ströme  das  Metall  der  einen  oder  anderen  Lösung  redu- 
ciren.  — Einige  interessante  Versuche  dieser  Ai-t  sind  folgende: 

Bucholz  ')  goss  auf  eine  Lö.siing  z.  B.  von  sa Ipetersaureiu  Kupfer- 
oxyd oder  Silberoxyd,  von  (’hlorzink  oder  e,ssigsaurein  Bleioxyd,  Wasser 
mit  der  Vorsicht,  dass  dasselbe  sich  mit  der  Salzlösung  nicht  mischte. 

Ein  Kupfer-,  Silber-,  Zink-  oder  Bleidrath  wurde  senkrecht  durch  das 
Wasser  bis  in  die  Salzlösung  gesenkt.  Dabei  entstand  ein  Strom,  der  von 
dem  im  Wasser  befindlichen  Tlieil  des  Drathes  dur,.h  das  Wasser  und  die 
Lösung  zu  dem  in  dieser  befindlichen  Ende  des  Drathe.s  stromfe,  und 
durch  den  auf  dem  Drath  die  entsprechenden  Metalle  gefällt  wurden.  — 

Der  Vcreuch  gelingt  auch  schon,  wenn  das  Wasser  oberhalb  gleichfalls 
Salz  enthält,  aber  viel  weniger  als  die  untere  Lösung.  — Ist  das  Wasser 
sauer,  so  nimmt  diu  Intensität  der  Ströme  zu,  und  die  Reduction  der 
Metalle  geht  schneller  vor  sich.  — Ist  dagegen  die  Salzlösung  sauer,  so 
gelingt  der  Versuch  nicht,  da  jetzt  das  in  ihr  befindliche  Ende  des  Dra- 
thes sich  positiver  verhält,  als  das  in  dem  Wasser.  — Kupfercldorid, 
Eisenchlorid  und  Eisenvitriol  werden  auf  diese  Art  nicht  reducirt. 

Nach  Grotthuss  -)  scheidet  sich  aus  demselben  Grunde  an  einem 
Kupferdrath,  der  in  eiue  in  einem  engen  Reagirglase  über  concentrirte 
Lösung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  gegossene  verdünnte  Lösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  gesenkt  .wird,  in  der  Silberlösung  Silber 
in  dendritischen  Krystallen  aus,  wtdehe  allmälig  zur  Grenze  beider 
Lösungen  herabsteigeu , wo  nun  in  der  Kupferlösung  sich  i-otho  war- 
zige Massen  von  Ku])fer  auf  den  weisseu  Silberaadeln  ausetzen.  Bei 
Anwendung  eines  Zinkdratbes  geschah  dieser'  Absatz  des  Kupfers 
schneller. 

Auf  denselben  Bedingungen  beruht  die  Beschleunigung  oder  Ver-  tlfJI 
laugsamung  der  Lösung  einzelner  Metalle  in  verdünnten  Säuren  bei  Zu- 
satz von  geringen  Mengen  anderer  Stofie.  So  wird  die  Lösung  des  Zinks 
in  verdünnter  Schwefelsäure  bei  Zusatz  weuiger  Tropfen  von  schwefel- 
saurem Silberoxyd,  Kupferoxyd,  l’lutinchlorid  auf  das  9,4fäche,  4.5fache 
und  fast  lüOfachc  gesteigert.  Ja  durch  Zusatz  von  Flatiuchlorid  löst 
sich  Ziuk  schon  in  reinem  Wasser,  Glaubersalz-  und  Koclisalzlösung  u.  s.  f. 

Auch  beim  Eisen  wird  die  Auflösung  in  verdünnter  Schwefelsäure 
durch  Zusatz  von  Kupfervitriol,  schwefelsaurem  Silberoxyd  und  Platin- 


D Oin'liolz,  Gehlen«  Journ.  d.  Ghcin.  u.  Piiy«.  ttd.  V,  S.  127.  ISOS.'  — 
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rhlorid  lJesl'hleuniff^,  durch  Zusatz  von  arseiiifrer  Säure,  Brechweinatein 
verzögert.  Zinn  löst  sich  in  Salzsäure  mit  Platinchlorid  etwa  16mal 
schneller,  als  in  reiner  Salzsäure.  Auch  Blei  löst  sich  in  Salzsäure  bei 
Zusatz  von  Platinchlorid;  ebenso  ')  Kupfer,  und  bei  höheren  Temperatu- 
ren auch  Antimon. 

Der  Grund  dieser  Erscheinungen  ist  folgender : 

Wird  die  l.ösung  beschleunigt,  so  schlägt  sich  durch  die  Ströme 
zwischen  den  nicht  homogenen  Stellen  des  zu  lösenden  Metalls  A das 
Metall  ß des  zugesetzten  Salzes  nieder.  Ist  dieses  elektronegativer  als 
jenes,  so  bewirken  die  jetzt  zwischen  beiden  Metallen  A und  B entste- 
henden Ströme  eine  elektrolytische  Abscheiduug  von  Sauerstoff  und  Säure 
und  dadurch  eine  schnelle  Lösung  des  Metalles  A. 

Wird  die  Lösung  verzögert,  so  setzt  sich  das  auf  dem  Metall  A nieder- 
geschlagene Metall  der  Lösung  in  einer  undurchdringlichen,  in  der  Säure 
unlöslichen  Schicht  auf  demselben  ab  und  hindert  so  seine  weitere  Auf- 
lösung ’). 

Die  so  eben  betrachteten,  in  Elementen  von  schwacher  elektromotori- 
scher Kraft  auftretenden  Ströme  geben  bei  langer  Dauer  zuweilen  Veran- 
lassung zur  Abscheidung  der  Ionen  ihrer  Flüssigkeit  oder  secundärer 
durch  Einwirkung  der  Ionen  auf  die  benachbarten  Körper  gebildeter  Ver- 
bindungen in  sehr  schönen  Krystallen.  Die  Ströme  müssen  dabei  eine 
sehr  geringe  Dichtigkeit  besitzen,  damit  die  Stoffe  sich  sehr  langsam  an 
den  Elektroden  abscheiden. 

Zu  solchen  Darstellungen  eignet  sich  vorzüglich  die  von  Bird*)  an- 
gegebene Zerlegungszelle; 

In  ein  Gefäss  von  Glas  wird  eine  unten  mit  einem  Thonpfropf  ge- 
schlossene Glasröhre  gesetzt,  und  das  Gefäss  unterhalb  mit  einer  Kochsalz- 
lösung gefüllt,  in  welche  man  eine  Zinkplatte  legt.  Mit  letzterer  ist  eine 
Kupfer-  oder  Platinplatte  verbunden,  die  in  die  Glasröhre  eintancht. 

Füllt  man  letztere  mit  Lösungen  von  Kupfer-,  Eisen-,  Zinksalzen,  so 
scheiden  sich  die  Metalle  auf  dem  Blech  in  schönen  Krystallen  aus.  Selbst 
Krystalle  von  Nickel  und  Kiesel  (aus  einer  Lösung  von  Fluorkiesel  in  Alko- 
hol) können  so  erhalten  werden.  Giesst  man  in  die  Glasröhre  Quecksilber, 
in  welches  die  Platinplatte  eintaucht,  und  auf  dasselbe  Lösungen  von  Al- 
kalisalzen,  so  erhält  man  auch  die  .4malgame  der  Alkalimetalle  in  sehr  schö- 
nen Krystallen. 

263  Becquerel  hat  diese  langsamen  Wirkungen  der  Ströme  in  den 
durch  die  zu  zersetzenden  Stoffe  seihst  gebildeten  Elementen  gleichfalls 
zu  der  Darstellung  einer  Reihe  von  chemischen,  zum  Theil  schön  krystalli- 

'j  Mil  Ion,  Campt,  rend.  T.  XXI,  p.  37.  1846;*  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVl,  S.  449. 
— ■■*)  Bsrreswill,  ibid.  p.  292.*  — ’J  Bird,  Pbil.  [8]  T.  X,  p.  376.  1887;* 
Pogg  Ann.  Bd.  XLVII.  S.  430.* 
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sirten  Verbindungen  benutzt.  Kr  hat  dabei  theils  die  Stoffe  an  den 
Elektroden  selbat  abgeachieden , theila  mehrere  Löaungen  hinter  einander 
geachichtet,  an  deren  (irenzflächen  die  betreffenden  Ionen  aich  zu  den  Ver- 
bindungen vereinten.  Da  die  einschlagenden  Arbeiten  hauptaäcblich  ein 
chemiaches  Interesse  haben  und  für  die  Theoiie  der  galvanischen  Erschei- 
nungen neue  Gesichtspunkte  nicht  darbieten,  so  beschränken  wir  uns  auf 
die  Anführung  einiger  der  interessantesten  Versuche. 

Becquerel')  erhielt  auf  diese  Weise,  als  er  eine  Kohle  an  einem 
Silberstreif  durch  einen  Silberdrath  befestigte,  diese  in  eine  Röhre  voll 
ChlorwssserstoffsAure  senkte  und  die  Rühre  fast  ganz  verschloss,  schöne 
Octaeder  von  Chlorsilber. 

Bei  Vertauschung  des  Silbers  mit  Kupfer  erhielt  er  Tetraöder  von 
Kupfer  chlorür. 

Wurde  in  ein  4 bis  5 Millimeter  weites  Rohr  Kupferozyd  gethan,  da- 
hinein ein  Kupferstreif  gesteckt,  und  darüber  Lösung  von  salpetersaurem 
Kupferoxyd  gegossen,  so  bildete  sich  durch  die  Einwirkung  des  Kupfer- 
ozyds  auf  die  Lösung  ein  basisches  Salz.  Die  Lösung  des  salpetersauren 
Kupferoxyds  verdünnte  sich  dadurch  am  Kupferoxyd,  und  es  entstand  ein 
Strom  zwischen  dem  oberen  und  unteren  Theil  der  Lösung,  durch  den  an 
den  nicht  im  Oxyd  befindlichen  Theilen  des  Kupferstreifens  Würfel  von 
Kupferoxydul  reducirt  wurden.  Bei  zu  viel  Kupferoxyd  bildete  sich 
auch  salpetersaures  Ammoniak,  bei  zu  wenig  löste  sich  das  Kupferoxydul 
wieder  auf. 

Bleiglätte,  ein  Bleistreif  und  Bleiessig  gaben  Dodecaeder  und  prisma- 
tische Nadeln  von  Bleioxyd. 

Krystalle  von  Zinkoxyd  wurden  ebenso  erhalten. 

Wurde  ein  1 Decimeter  langes,  5 bis  6 Millimeter  weites  Olasrohr 
unten  mit  einer  2 bis  3 Centimeter  hohen  Schicht  von  Schwefelquecksilber, 
darüber  mit  einer  Lösung  von  Chlormagnesiam  gefüllt,  sodann  bis  auf  den 
Boden  ein  Bleistreif  gesenkt  und  darauf  das  Rohr  verschlossen,  so  bildeten 
sich  an  den  Wänden  über  dem  Schwefelquecksilber  Würfel  von  Blei- 
glanz. 

Wird  in  das  Rohr  kohlensaures  Silberoxyd  geschüttet,  darauf  Wasser 
gegossen  und  ein  Bleistreif  hineingesenkt,  so  setzt  sich  unten  an  dem 
Glase  Silber  ab,  au  dem  Bleistreif  ein  Hydrat  von  kohlensaurem 
Bleioxyd  in  kleinen  Lamellen. 

Ein  Kupferstreif  giebt  hierbei  erst  grünes  kohlensaures  Kupferoxyd, 
dann  blaues  Carbonat  von  Kupfer  in  mikroskopischen  Kryatallen. 

Silicate  von  Kupfer,  Silber,  Blei,  in  ähnlicher  Weise  behandelt,  geben 
Kieselsäure,  welche  sich  in  gelatinöser  Form  abscheidet. 

Arseniate  nnd  Phosphate  geben  ähnliche  Resultate.  Arsensaures 


becquer«),  Ann.  de  Cbitn.  rt  de  Pbys.  T.  LIII,  p.  106.  1888;*  PovK.  Aiiu.  Bd. 
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Silberoxvd  mit  Wii^ser  übergussen  setzt  «uf  einem  Itieistreifen  sehwRrze 
KrystalliHmelleii  von  arsensaurem  Bleioxyd  ab.  — Bei  Anwendung 
eines  Kupferstreifs  bilden  sieb  hellgrüne  Krystalle  von  itrsonsaurem 
K upferoxy  d. 

Cliromsmires  Sillieroxyd , mit  Wasser  und  einem  Bleistreif,  giebt 
chromsaures  Bleioxyd  und  mit  der  Zeit  orangeruthe  Krystalle  von 
saurem  chromsaurem  Bleioxyd. 

Wird  Jodscbwefel  mit  Wasser  und  einem  Bleistreifeii  behandelt,  so 
setzen  sich  auf  letzterem  schöne  Krystalle  von  .lodblei  ab,  während  zu- 
gleich kleine  Krystalle  von  Jod  auf  dem  Blei  und  den  Wänden  des  (rlas- 
rohres  sich  ablagem.  — Ein  Zinnstreif  bedeckt  sieh  ebenso  mit  schönen 
orangerothen  Nadeln  von  Zinnjodid. 

Bei  anderen  Versuchen  wurde  in  den  einen  Schenkel  eines  an  seiner 
Biegung  dureli  einen  Asbestplropfen  abgetbeiiten  L'  förmigen  Rohres  Lösung 
von  salpetersuurem  Ku|)feroxyd,  in  den  anderen  Kochsalzlösung  gegossen, 
und  beide  bcheukel  oben  durch  einen  Knpferstreif  verbnnden.  Auf  der 
positiven  Seite  des  Kupferstreifs  fiii  der  Kochsalzlösung)  setzten  sich  all- 
mälig  Tetraeder  von  2 bis  3 Millimeter  Kante  von  einem  Doppelchlo- 
rür  vou  Natrium  und  Kupfer  ab. 

Ebenso  krysiallisirende,  analog  zusammengesetzte'  Verbindungen  er- 
hielt Becquerel*)  bei  Anwendung  von  Chlorkaliuni,  Salmiak,  Chlorcal- 
cium, Chlorstroiitium,  Chlorbarium;  ebenso  auch  in  Nadeln  krystallisirende 
Do  ppe  I c hl  ori  de  von  Zinn  und  Kalium. 

Werden  die  Schenkel  des  IJ  förmigen  Rohres  mit  concentrirter  Lösung 
von  salpetersaurem  Kuiiferoxyd  einerseits  und  Einfach-Schwefelnatrinm 
andererseits  gelullt  und  durch  einen  Kupferstreif  verbunden,  so  erhält 
man  an  dem  in  das  Schwefelkalium  tauchenden  Ende  des  Kupferstreifens 
Krystalle  von  Schwefelkupfer. 

Boi  Anweudung  von  l’ünffach-Schwefelkalium  setzen  sich  in  dem 
entsprecheuileu  Schenkel  des  U-Rohres  lauge  weisse  Nadeln  eines  Doppel- 
sulfüres  von  Bchwef el k upfer-Sch wef elka li um  ab. 

Wird  hierbei  ein  Kupferstreif  in  den  die  Kupferlösung  euthaltendeu 
Schenkel  des  U-Rohres,  ein  Silberstreif  in  die  Schwefelkaliumlösung  ge- 
senkt und  beide  Streifen  mit  einander  verbunden,  so  erhält  man  krystalli- 
siiles  Sc  li  w efe  Isi  Ibe  r , in  welches  sich  allmälig  der  ganze  Silberstreifen 
in  der  Lösung  umwandelt. 

Ein  Bleislreif  au  Stelle  des  Silberstreifens  giebt  ebenso  Sehwefel- 
blei,  zuweilen  auch  das  Doppel  s u 1 für  von  Kalium  und  Blei  in 
wcissen  Nadeln. 

Auch  wenn  in  den  einen  Solienkel  eines  U-Rohres  eine  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd,  Lu  den  anderen  eine  gesättigte  Lösung  von  unter- 
schweOigsaui'em  Natron  gegossen  wird,  und  beide  Schenkel  durch  einen  Sil- 


')  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy».  T.  XLI,  p.  6 ; T,  XLU,  p.  226;  T.  XLIII. 
p.  131.  1S29  — 3o;*  Pugt;.  Ann.  B<1.'  .\VI.  S.  306;  Bd.  XVIII,  S.  M3.’ 
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berstreifen  verbunden  werden  , so  bilden  sich  schöne  glänzende  Octaeder 
von  Schwefelsilber,  indem  das  in  der  Silberlösung  gebildete  unter- 
schwefligsaure Silberoxyd  secundär  an  dem  in  dasselbe  tauchenden  Ende 
des  Silberslreifens  reducirt  wird.  — Ebenso,  aber  schwieriger,  wurden 
kleine,  wenig  beständige  Krvslallo  von  Sc  hwefe  I eisen  erhalten. 

Werden  in  den  oben  beschriebenen  Versuchen  die  Lösungen  des 
.Schwefelkaliums  durch  r.ösiingen  von  .lodkalium  ersetzt,  so  erhält  man 
Doppelj  odil  re. 

Enthält  der  eine  Schenkel  dos  Rohres  Kupftuwitriollösung,  der  andere 
eine  Lösung  von  doppelt  kohlensaurem  Natron,  so  bilden  sich  bei  Verbin- 
dung beider  Schenkel  durch  einen  Kupferstreifen  Nadeln  von  kohlen- 
saurem K upfe ro  XV d- N a tron. 

Bei  Verbindung'  zweier  tiläser  voll  Lo.sung  von  Kupfervitriol  und 
Schwefelkohlenstoft-Schwefelkalium  einerseits  durch  ein  Rohr,  welches  mit 
Salpeterlösung  getränkten  Thon  enthielt,  andererseits  durch  einen  aus 
Blei  und  Kupfer  gebildeten  Metallhogen,  dessen  Bloiende  in  die  Schwefel- 
kohlenstoti-Schwelelkaliundösniig,  de.ssen  Kupferende  in  die  Kupfervitriol- 
lösung tauchte  , schied  sich  Kupfer  an  dem  Kupf'ereude  des  Metallbogens 
ab.  An  dem  Bleistreifon  setzte  sich  in  Rhombenoctaedern  krystallisirter 
Schwefel  ab*).  — Genauere  Analysen  der  dargestellten  Verbindungen 
wären  sehr  wünsebenswerth. 

Auch  in  der  Gassäule  finden  solche  elektrolytische  V<rrg'änge  statt.  2(54 
Senkt  man  z.  B.  in  Lö.sungen  verschicd(>ner  Salze,  z.  B.  von  Chlorplatin, 
Chlorgold,  Chlorjialladium , salpetersaurem  Silberoxyd,  Zinnchlorür  eine 
oben  geschlossene  mit  Wasserstotf  gefüllte  Glasröhre,  in  welcher  sich  ein 
bis  in  die  Flüssigkeit  hineinragender  Streif  von  platinirtem  Platin  befindet, 
so  bekleidet  sich  bald  das  Platin  mit  dem  aus  jenen  Lösungen  rcducirten  Metall, 
indem  der  im  Wasserstofl"  befindliche  Theil  des  Platins  das  ]>ositive,  der 
in  der  Klü.ssigkeit  befindli(die  das  negative  Element  der  mit  letzterer  ge- 
bildeten Kette  darstellt’).  Da.ss  hierbei  die  auf  der  h'lUssigkeit  des  äusseren 
GefHH.ses  ruhende  Luft  ohne  Einfluss  ist,  hat  E.  Beceju erel  gezeigt,  indem 
er  die  F'lüssigkeit  mit  d(>m  Platinstreif  und  Wasserstoff  in  eine  ganz  ge- 
schlossene Röhre  einscbloss.  .Auch  hat  er  die  zwischen  Flüssigkeit  und 
Platin  stattfindenden  Ströme  direct  nachgewiesen,  indem  er  durch  die 
Glasröhre  von  unten  einen  Platindrath  in  die  Flüssigkeit  einfuhrte  und 
diesen  , wie  den  oberen  Platinstreif,  mit  dem  Galvanometer  verband.  — 
Eisenoxydlösungcn  werden  ebenso  zu  Eisenoxydul,  Salpetersäure  zu  Unter- 
salpetersäure reducirt.  l’latinirtes  Platin  und  schwammiges  Silber  re- 
ducirt ebenso  Kupfer  aus  schwelelsaurem  Kupfero.xyd.  Blankes  Silber  ist 


S.  auch  Becquerel  u.  E.  Becquerel,  Traitrf  trFl.  1S55.  T.  II,  p.  86  u.  f.*  — 
»)  Smee,  Phil.  Mag.  [8]  Bd.  XXV,  S.  4.85.  1844;*  Pogg.  Ann.  Bd.  bXV.  .S.  470 
P o gge  ndorff,  ibid.;  auch  E.  Becqu  erel,  Ann.  de  Chim.  ot  de  Phys.  [3]  T.  XXXVII, 
p.  385.  1888.* 
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wirkuiigiiloH,  ebenso  Kupfer,  welches  durch  Wessoi'stofT  weniger  stark  posi- 
tiv erregt  wird  als  Platin.  Bei  Ersetzung  des  Platinstreifens  durch  einen 
Streifen  von  Fliesspapier  im  Wasserstoff  wurde  nur  schwefolsaures  Eisen- 
oxyd zu  Oxydulsalz  reducirt,  nicht  aber  Gold,  Silber  oder  Kupfer  aus 
ihren  Lösungen  niedergeschlagen. 

Schliesst  man  ein  aus  zwei  mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  gefüllten 
Glasröhren  und  mit  Platinplatten  gebildetes  Gaselement,  so  erscheint  durch 
die  Elektrolyse  des  sauren  Wassers  im  Element  in  der  den  Sauerstoff  hal- 
tenden Röhre  Wassertoff,  in  der  den  Wasserstoff  haltenden  Sauerstoff.  In- 
dem diese  Gase  sich  mit  denen  in  den  Köhren  verbinden,  vermindert  sich 
das  Volum  der  letzteren.  Wenn  man  in  den  Stromkreis  einer  aus  Gas- 
elementen  bestehenden  Säule  ein  Voltameter  einschaltet,  so  wird  in  letz- 
terem ein  Aequivalent  Sauerstoff  und  Wasserstoff  abgeschieden,  während 
gleichzeitig  in  den  Röhren  jedes  der  Gaselemente  eine  äquivalente  Menge 
Sauerstoff  oder  Wasserstoff  verzehrt  wird.  — Analoge  Erscheinungen  be- 
obachtet man  bei  Anwendung  anderer.  Gase  in  den  Gaselementen. 


X.  Nobili’sche  Farbcnringc. 


265  Wir  haben  hervorgehoben,  dass  die  elektrolytischen  Processe  in  einem 
geschlossenen  Kreise  von  metallischen  Leitern  sowohl  in  den  stromerregen- 
den  Elementen,  als  auch  in  den  sonst  eingeschalteten  Elektrolyten  stets 
dem  elektrolytischen  Gesetze  folgen.  — Einen  schönen  Beweis,  wie  hier 
stets  die  aus  den  Elektrolyten  abgeschiedenen  Quantitäten  der  Ionen  der 
Intensität  der  Ströme  proportional  sind,  liefern  die  sogenannten  Nobili  - 
sehen  Furbenringe  *). 

Giesst  man  auf  eine  blanke  Silber-  oder  Messingplatte,  die  mit  dem 
negativen  Pol  einei*  Säule  verbunden  ist,  eine  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kupferoxvd  und  taucht  in  dieselbe  einen  senkrechten  Drath  von  Platin, 
w'elcher  mit  dem  2>ositiven  Pol  in  Verbindung  steht,  so  jedoch,  dass  der 
Drath  die  Platte  nicht  berührt,  so  bilden  sich  concentrisch  zum  Drath 
3 bis  4 rothe  Ringe  von  Kupfer.  Wird  die  Platte  dagegen  mit  dem  po- 
sitiven, der  Drath  mit  dem  negativen  Pol  verbunden,  so  werden  4 bis  5 
helle  und  dunkle  Ringe  gebildet  durch  die  Einwirkung  der  Säure  und  des 
■Sauerstoffs,  welche  in  verschiedener  Menge  an  den  von  der  Platinspitze 
ungleich  weit  abstehenden  Punkten  der  Platte  abgeschieden  worden  sind. 
Andere  Lösungen  z.  B.  von  essigsaurem  Bleioxyd  und  schwefelsaurem  Man- 
ganoxydul  geben  auf  der  mit  dem  positiven  Pol  verbundenen  Platte  schön 
regenbogenfarbige  Ringe,  welche  die  Reihenfolge  der  Newton’schen  Far- 

')  Nobili,  1826.  Bibi.  univ.  T.  XXXIIl.  p.  302i  T.  XXXIV,  p.  194;  T.  XXXV, 
p.40;  T.XXXVI,  p.3;  T.XXXVII,  p.l77;  Pogg.  Ann.  Bd.lX,S.188;  Bd.X,S.392. 
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benringe  zeigen.  — Die  Ringe  »ind  hier  durch  Abecheidung  von  Mangnn- 
saperoxyij  und  Bleisuperoxyd  auf  der  Platte  gebildet,  gerade  so,  wie  auch 
z.  B.  ein  passiver  Eisendrath  als  positive  Elektrode  in  Bleizuckerlösung 
sich  nach  einander  i’oth,  blau,  gelb  ftrbt  und  dann  eine  dunklere  Farbe 
auf  seiner  Oberfläche  zeigt,  bis  er  sich  mit  einer  dickeren  Schicht  Bleisuper- 
oxyd bedeckt  hat  ')■  — Aehiiliche  Erscheinungen  erhält  man  auf  einer  po- 
sitiven Silberplatte  unter  Anwendung  von  Petersiliensaft,  Rübensaft  u.  s.  f., 
aus  denen  gleichfalls  auf  der  Platte  Säure  und  Sauerstoff"  abgeschieden 
werden,  die  chemisch  auf  dieselbe  eiuwirken. 

Auch  erhält  man  die  Riuge,  wenn  man  auf  eine  .Silberplatte  oder  ein 
Platinblech  Lösung  von  essiggaurem  oder  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
giesst  und  sie  mit  der  Spitze  eines  Zinkdrathes  in  der  Mitte  der  Lösung 
berührt.  Um  die  Spitze  legen  sich  dann  in  Folge  der  zwischen  der  Platte 
und  dem  Drath  durch  die  Lösung  fliessenden  galvanischen  Ströme  hellere 
und  dunklere  Ringe  von  Kupfer  D. 

Die  Platten  kann  man  von  beliebigem  Metall  wählen.  Sollen  indess 
die  Ringe  z.  B.  aus  einer  Bleilösung  durch  Abscheidung  von  Superoxyd 
auf  der  Platte  gebildet  werden,  so  darf  dieselbe  nicht  leicht  oxydirbar 
sein,  weil  sonst  der  an  ihr  abgeschiedene  Sauerstofi"  nicht  zur  Oxydation 
der  Bleilösung  verwendet  wird.  Im  Allgemeinen  würden  also  Platten  aus 
den  negativeren  Metallen,  Silber,  Platin  u.  s.  f.,  sich  am  besten  zu  ihrer 
Hervorbringung  eignen. 

Nach  Becquerel“)  bedient  man  sich  gehr  gut  zur  Darstellung  der  266 
Farhonringe  einer  etwa  15  Centimeter  im  Quadrat  grossen  Platte  von 
Neusilber,  die  sorgfliltig  geputzt  und  polirt  und  von  allem  Fett  gereinigt 
ist.  Man  stellt  in  einem  Gelässe  der  Mitte  dieser  Platte  in  kleiner  Ent- 
fernung einen  bis  auf  seine  Spitze  in  eine  Glasröhre  eingeschmolzenen 
Platindrath  gegenüber  und  füllt  das  Gefass  mit  einer  gesättigten  Lösung 
von  Bleioxyd  in  Kali  von  einem  specif.  Gewicht  von  etwa  23 — 25®  Baume 
und  der  Temperatur  von  12  — 15®  C.  Ein  Strom  einer  Säule  von  8 
Bnusen’schen  Elementen,  deren  negativer  Pol  mit  dem  Drath.  deren  po- 
sitiver mit  der  Platte  verbunden  wird,  bringt  die  Ringe  sehr  schön  hervor. 

.Sie  zeigen  dieselbe  Farbenfolge  wie  die  N e w to n’schen  Farbenringe 
bei  durcbgelassenem  Lichte.  Dieselbe  ist  von  innen  nach  aussen; 
für  den  ersten  Ring;  gelb,  violettroth,  mattblau, 

„ „ zweiten  , weiss,  gelb,  rothviolett, 

„ „ dritten  „ grün,  gelb,  roth,  blau,  blaugrUn. 

E.  Becquerel“)  hatte  unter  der  Annahme,  dass  die  von  dem  Ein-  267 
strömungspunkt  0 zu  jedem  Punkt  £ der  Platte  Ji  G fliessenden  Ströme 

■)  SehSnbei'n,  Pogg.  Ann.  Bil.  XL,  S.  621.  Is87.’  — Fechner,  Schwrigg. 

Journ.  Bd.  LV,  S.  442.  IS29.*  — ®)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pliy».  [3j  T. 

XIII,  p,  842.  1846;  Archives  de  TEL  T.  IV.  p.  82.  — *)  E.  Becquerel,  Ann.  de 
Chim.  et  de  Phye.  [3]  T.  XIII,  p.  842.  1846.* 
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an  jeder  Stelle  eine  der  Kntfernung  O Ji  umgekehrt  proportionale  Inten- 
sität besitzen  und  somit  die  Ricke  der  auf  jedem  Punkte  der  J’latte  ab- 


Fijj.  138.  gelagerten  Schicht  derselben  Grösse 

entspricht,  das  Gesetz  aufgestellt, 
dass  die  Dicke  der  Ringe  ihrem  Ra- 
dins  umgekehrt  proportional  sei. 

J Durch  einen  Zufall  schien  dies 

**  . B A Gesetz  durch  die  Versuche  bestätigt 

zu  werden.  Es  ist  aber  nicht  richtig,  da  das  Element  des  Leiters  zwi- 
schen Einströmungspunkt  und  Platte  durch  zwei  Kegelmäntel  begrenzt 
wird,  welche  um  einen  unendlich  kleinen  Winkel  von  einander  abweichen. 

Du  Rois- R ey m on  d ')  hat  zur  Vereinfachung  der  Rechnung  die 
Kanten  dieser  Kegel  als  gerade  Linien  angenommen  (welche  sich  nur 
dicht  an  der  Platte  gegen  dieselbe  unihiegen  würden),  und  mithin  die  Li- 
nien gleicher  Spannung  als  concentrische  Kugelflüchen  betrachtet. 

Es  sei  die  Elektrode  f ’/l //(Fig.  1 38)  halbkugelförmig  mit  dem  Mit- 
telpunkt 0 und  dem  Radius  p,  der  .\b.stand  ihres  Mittelpunktes  von  der 
Platte  Oft  = h.  Der  specitische  Widerstand  der  Lösung  sei  r. 

Es  sei  AliCD  der  Durchschnitt  der  Verticalebene  mit  zwei  unend- 
lich nahe  nebeneinander  liegenden  Kegelmänteln.  Es  sei  ferner 

D 0 A = (p.  0 B (j  z=z  y . D G = X , m \»t  A B :=  dx  und 

OB  = 

Der  Widerstand  eines  kreisförmigen  Elementes  K der  Strombahn 
zwischen  den  Kegelmänteln,  dessen  Abstand  von  U gleich  KO  == 
und  dessen  Radius  K F ■=■%  . cos  y ist,  wird  gegeben  durch; 

dw= 

2 zr  cos.  y 

Bei  der  Integration  von  G — g bis  f»  = t ) /f  = j/'  x*  /i*  erhält 
man  den  Widerstand  der  ganzen  .Strombahn  zwischen  den  Kegelmänteln ; 

»•.(]/  x‘‘-\~lA — p) 

‘2  71  g . X * 7('^ . CO«  y t g (p 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  der  Spitze  und  Platte  2 7-,  so 

ist  die  Inten.sität  des  Stromes  i zwischen  den  Kegelmänteln,  mithin  die 

Menge  der  auf  der  Kreisfläche  2 tt  A /i  elektrolytisch  abgeschiedenen 

Substanz  : . E . 

t = — COIISl. 
to 

P’ Uhren  wir  hier  den  obigen  Werth  to  ein,  nachdem  wir  in  demselben 
X (Ix  sin.  y hdx 

cos.  y _ ^ , ( g<p  — (x2  -I-  h'i) 

eingesetzt  haben,  so  ist  bei  Vernachlässigung  von  p gegen  V”x*  -j-  h‘‘ 

Da  Bois-Uey mond,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXI,  S.  71.  1H48.* 
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1 

(A-i  -f  A») 


’ j connt. 


Ist  die  Spitze  0 sehr  nahe  an  der  Platte  zl6-',  also  ist  h gegen  k zu 
vernachlässigen,  so  ist,  da  der  Kreis,  auf  dem  sich  diese  Masse  nieder- 
schlägt, die  Oberfläche  2itkdx  besitzt,  die  Dicke  des  Niederschlages  /J 

zJ  = - V,-  conxt. 
r k* 


Die  Dicke  der  Ringe  ist  dann  also  der  dritten  Potenz  ihres  Radius 
umgekehrt  proportional. 

Eine  genauere  Analyse  desselben  Gegenstandes  von  Riemann'),  bei 
welcher  die  Strömungslinien  nicht  mehr  gerade  genommen  werden,  ergiebt, 
wenn  die  Ausströmungsspitze  der  Oberfläche  der  Platte  nahe  liegt, 

. C * = COIIKt. 


Beetz  hat  nun  Nobili’sche  Ringe  dargestellt,  indem  er  meist  Blei-  268 
oxyd  in  Kalilauge  als  Elektrolj't  anwandte,  als  positive  Elektrode  meist 
eine  vergoldete  Daguerreotypplatte,  wohl  auch  eine  Neusilberplatte,  auf 
welcher  die  Ringe  glänzend,  aber  wegen  der  schnellen  Oxydation  der 
Platte  sehr  vergänglich  erschienen.  .\ls  negative  Elektrode  diente  ein 
Platindrath.  Die  Ringe  wurden  durch  eine  Grove'sche  Säule  von  3 bis 
16  Elementen  dargestellt,  und  bei  der  Beleuchtung  mit  einer  monochro- 
matischen Lampe  oder  verschiedener  Theile  des  Sonnenspcctrums  der  Ra- 
dius der  dunklen  und  hellen  Ringe  gemessen,  und  zugleich  aus  ihrer  Farbe 
nach  den  von  Schwerd  angegebenen  Wellenlängen  ihre  Dicke  abgeleitet. 

Wir  geben  beispielsweise  nur  einige  Resultate,  bei  welchen  au.s  dem 
Radius  des  innersten  (mit  einer  Weingeist-Kochsalzflamme  beleuchteten) 
Ringes  die  Radien  der  übrigen  Ringe  nach  den  Formeln  von  du  Bois  und 
Riemann  berechnet  wurden: 

I. 


Gefunden 

Berechnet  nach 

llieinnnn  du  Bois-Reymond 

«,65 

8,65 

9,1 

9,13 

9,03 

9,05 

9,70 

9,59 

10,3 

10,38 

10,26 

11.2 

11,24 

11,15 

12,5 

12,38 

12,36 

14,4 

14,20 

14,79 

17,4 

17,85 

21,33 

emann,  Pogg.  Ann.  Bd. 

m«  tin  , <UivHiiUiDiu  t. 

XCV,  S.  180. 

1854.' 
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II. 


Kiiislröinungsspltze  '2  LiniiMi  Vf>n  ilcr  l*l:ittp. 


iefunden 

Berechnet  nach 

liiemann 

du  Bois-lieymond 

19,25 

1 9,25 

19,25 

20,1.5 

20,20 

20,59 

21,10 

21,10 

22,4  1 

25,05 

25,00 

2 4. -SO 

25,75  . 

25,45 

29,71 

55,20 

50,119 

42,99 

Ist  ilie  Sj)ifzi‘  sphr  imlie  an  der  1‘laltc,  su  »clilieHst  »ich  die  For- 
mel von  du  lioi»  eheii»o  wie  die  von  Itiemiinn  mit  genügender  (ie- 
nauigkeit  den  lieolmchtungen  an.  Bei  weiterem  .\bstand  der  Sjiitze  ent- 
spricht aber  die  Formel  von  Biemnnn  den»elben  genauer')- 

269  iStellt  man  einer  mit  BleioxyillÖNiing  bedeekteti  mit  dem  positiven 
Pol  der  Säule  verbundenen  Silber-  oder  Messingplatte  zwei  oder  mehrere 
mit  dom  negativen  Pol  der  Säule  verbundene  Platindrathe  gegenüber,  so 
bilden  sich  uni  jede  Ib-athspitzen  concentrische  Kreise,  die  indes»  nachher 
zusammenlaufen  und  von  grösseren  Ciirven  eingescldossen  sind.  Diese 
Erscheinungen  ergeben  sieh  leicht  aus  der  Betrachtung  der  hierbei  stalt- 
findenden  Ausbreitung  der  Ströme. 

Stellt  mau  einer  mit  Bleilösung  bedeckten  Platte  zwei  Dräthe 
gegenüber,  von  denen  der  eine  als  positive,  der  andere  als  negative  Elek- 
trode dient,  so  erhält"  man  verschieden  gefärbte  Kreise  unter  beiden 
Spitzen,  da  unter  der  einen  die  IMatte  ul»  negative,  unter  der  anderen  als 
positive  Elektrode  dient.  Sind  die  Spitzen  weiter  von  der  Platte  ent- 
fernt oder  näher  aneinander,  so  kann  der  Strom,  ohne  durch  die  unter- 
liegende Platte  zu  fliesseii,  direct  von  einem  zum  anderen  Drath  übergehen, 
oder  nur  in  der  Mitte  zwischen  heiden  bis  in  die  Platte  sich  verzweigen. 
Es  entstehen  dann  keine  oder  unregelmässige  Zeichnungen  auf  derselben. 


XI.  Theorie  der  F-li;ktrolyse. 

270  Nachdem  wir  im  Vorhergehenden  die  Erscheinungen  der  Elektrolyse 
im  Zusammenhänge  dargestellt,  bleibt  uns  übrig,  die  Theorie  der  oft  so 
verwickelten  Vorgänge  bei  derselben  auseinanderzusetzen. 

Es  ist  zuerst  bei  der  Elektrolyse  einfacher  binarer  Verbindungen  zu 
ergründen,  weshalb  die  Ionen  uur  an  beiden  Elektroden,  nicht  auf  dem 
ganzen  Wege  des  Stromes  durch  die  Flüssigkeit  hindurch  auftreten.  — 

')  Beetz,  Buga.  Ann.  H<l.  LXXl.  8.  79.  1S47 1*  BJ.  11,  S.  i'l.  IS56.* 
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Wir  wollen  ini  Folgenden  Rtets  hIs  Reprüsentanten  der  einfivelien  binaren 
Verbindungen  daa  Wasser  betrachten. 

ln  frühester  Zeit  nahm  inan  an,  «lass  durch  die  V'erbindung  der  bei- 
den Klektricitäten  mit  dem  Wasser  sich  resp.  Sauerstott'  und  Wasserstoff' 
bildete,  und  glaubte  einen  Beleg  für  diese  .\nsicht  darin  zu  finden,  dass 
auch  Wa.sser  in  den  beiden  Schenkeln  eines  Uförmigen  Rohres,  dessen  untere 
Biegung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllt  war,  ohne  Zersetzung  der 
letzteren  an  den  Klektroden  in  beiden  Schenkeln  Wasserstoff'  und  Sauer- 
stoff' entwickelte.  Mau  glaubte  durch  langes  Durchleiten  des  Stromes 
alles  Wasser  in  beiden  Schenkeln  in  SauerstofT  und  Wasserstoff  überfuhren 
zu  können').  — Man  wusste  damals  noch  nicht,  dass  auch  die  Schwefel- 
säure Wasser  enthält,  mit  diesem  an  der  Elektrolyse  theiluimmt,  und  so 
durch  sie  keine  vollständige  Trennung  der  beiden  Wassermeugen  in  den 
Schenkeln  des  Rohres  stattfindet. 


Fülle  andere,  jetzt  ganz  allgemein  gültige  .\nsicht  ist  diejenige,  zu  ^71 
der  (i  ro  1 1 huss''*)  im  .lahre  1805  die  erste  Basis  gelegt  hat. 

Man  denkt  sich,  die  zu  einer  binären  chemischen  Verbindung  ver- 
einigten Filemente,  z.  B.  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  seien  im  natür- 
lichen Zustande  mit  gleichen  Mengen  neutraler  Filektricität  geladen.  Bei 
ihrer  Verbindung  zu  Wasser  sollen  sich  die  Filektricitäten  in  ihnen  so 
vertheilen,  dass  der  eine  Bestandtheil  ebenso  viel  positive  Filektricitat 
mehr  enthalte  als  vor  der  Verbindung,  wie  der  andere  negative  Elektrici- 
tät.  Der  elektropositive  Bestandtheil,  also  in  unserem  Beispiele  der 
Wasserstoff,  würde  sich  mit  positiver,  der  elektronegative  Bestandtheil, 
Sauerstoff,  mit  ebenso  viel  negativer  Elektricität  laden.  Beide  Elektrici- 
täten  sind,  wie  die  beiden  verbundenen  Stoffe,  an  einander  gebunden,  so 
dass  wir  ein  Atom  des  Wassers  durch  ilio  F'orniel 


darstellen  könnten.  ' 

Liegt  nun  eine  Reihe  solcher  .Atome  neben  einander,  und  werden  an 
beide  Seiten  dieser  Fteihe  die  Elektroden  gelegt,  welche  mit  den.  von  den 
Bolen  der  Säule  kommenden,  entgegengesetzten  Fih^ktricitäten  geladen  sind, 
so  verbreiten  sich  dieselben  nach  den  im  Capitel  2 entwickelten  Gesetzen 
ebensowohl  über  die  Oberfläche  des  Elektrolytes , wie  über  die  der  me- 
tallischen Leiter.  Durch  diese  FJlektricitäten  werden,  wie  in  den  Metallen 
die  elektrischen  Massen  selbst,  so  in  dem  Filektrolyte  die  mit  denselben 
geladenen  Ionen  nach  entgegengesetzten  Richtungen  bewegt.  — Zunächst 
richten  sich  demnach  alle  Wassermoleküle  so,  dass  sie  ihre  mit  positiver 
Filektricität  geladene  Wasserstoffseite  gegen  die  negative  Filektrode,  ihre 
mit  negativer  Elektricität  geladene  Sauerstoffseite  gegen  die  positive  Elek- 


')  Kitter,  Pfaff  umi  Andere. 
115.  1S20.’ 
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trode  hin  wendet,  »o  ilafs  dadurch  die  zwischen  den  Elektroden  befind- 
lichen Wasseratonio  eine  geordnete  Keihe  wie  in  folgender  F'ignr  bilden. 

-T]  P- 

Werden  die  bewegenden  Kräfte  grösser,  als  die  Anziehung  des  Wasser- 
stoffs und  Sauerstoffs  in  den  Wasserinolekiilen  gegen  einander,  so  reisst 
sich  an  der  positiven  Elektrode  der  SauerstoH"  des  ersten  Wasseratonjs  von 
dem  mit  ihm  verbundenen  Wasserstoff  los.  Die  negative  Elektricität  des 
Sauerstoffs  vereint  sich  mit  einer  gleichen  Menge  positiver  Elekfricität  der 
Elektrode,  uml  der  entwickelte  Sauerstoff  ist  unelektrisch.  Der  Wasser- 
stoff des  ersten  Wasseratoius  vereint  sich  in  demselben  Moment  mit  dem 
.Sauerstoff  des  nächstliegenden  Wasseratoms  auf  irgend  einer  Stelle  des 
Molekularabstandes  beider  Atome  u.  s.  f.,  bis  zuletzt  der  der  negativen 
Elektrode  zunächst  gelegene  Wasserstoff  sich  an  dieser  gleichfalls  nach 
Neutralisation  seiner  positiven  Elektricität  durch  die  negative  der  Elek- 
trode unelektrisch  ausscheidet.  — Die  neu  gebildeten  Wasseratome 
legen  sich  gleich  nach  ihrer  Bildung  so  um,  dass  sie  ihre  Sauerstoffseite 
der  positiven,  ihre  Wasserstoffseite  der  negativen  Elektrode  zukehren,  und 
die  Zersetzung  beginnt  von  Neuem. 

Statt  dieser  abwechselnden  geradlinigen  Bewegung  der  Elemente  zu 
einander  und  Drehung  der  neu  gebildeten  Wassernioleküle  um  ihre  Gleich- 
gewichtslage, nahm  Orotthuss  mehr  eine  Vorbeischiebung  der  Sauerstoff- 
unJ  Wasserstoffmoleküle  an,  Graelin')  dagegen,  dass  sie  bei  der  Einstel- 
lung in  ihre  neuen  Lagen  nach  der  Wiedervereinigung  zu  Wasser  und 
darauf  folgemlen  neuen  Scheidung  in  .Schlangenwindungen  an  einander 
vorbei  sich  bewegten. 

In  früherer  Zeit  nahm  man  an,  das»  diese  Anordnung  und  Trennung 
der  Sauerstoff-  und  Wasserstoffatorae  des  Wassers  durch  die,  nur  an  den 
Elektroden  aufgehäuften,  entgegengesetzten  Elektricitäten  bedingt  wäre. 
Grotthiiss  .selbst  meinte,  auf  die  entgegengesetzt  geladenen  Bestand- 
theile  würde  eine  .\nziehung  oder  .\bstossung  von  den  Elektroden  der 
Säule  auKgeüht,  und  diese  bewirkte  ihre  Bewegung.  Dann  würde  aber  die 
bewegende  Kraft  in  der  Mitte  einer  Flüssigkeitssäule,  welche  die  Elektro- 
den verbindet,  viel  schwächer  sein  als  an  den  Elektroden  selbst.  Auch 
Davy  betrachtet  die  Elektrolyse  als  durch  eine  Anziehung  der  Ionen 
durch  die  Elektroden  bedingt.  Die  Kraft  der  entgegengesetzten  Elektri- 
citäten sollte  bis  zur  Mitte  des  Elektrolytes  abnehmen,  welche  nothweudig 
neutral  wäre.  Er  wollte  sogar  die  Abnahme  dieser  Anziehung  mit  der 
Entfernung  von  den  Polen  dadurch  bewiesen  haben,  dass  aus  einer  Lüsuug 
von  schwefelsaurem  Kali,  welche  durch  eine  4 Zoll  lauge  Wasserschicht 


*)  Gmelin,  Pogg.  Ano.  Bd.  XLIV,  S.  6.  1888.* 
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von  den  beiden  Kloktrodeii  getrennt  war,  nicht  sichtlich  die  Säure  zur 
positiven  Elektrode  gefülirt  wurde,  W'ährend  dies  stattfand,  als  die  Wasser- 
schicht nur  2 Zull  lang  war  ').  Indess  hängt  diese  Erscheinung  nur  davon 
ab,  dass  die  Säure  bei  der  längeren  Flüssigkeitsschieht  auch  eine  viel  län- 
gere Zeit  braucht,  um  zur  positiven  Elektrode  zu  gelangen. 

Endlich  hat  de  ln  Kive*)  gemeint,  die  Elemente  der  binären  Ver- 
bindungen, z.  li.  des  Wns.-ers,  verbänden  sich  mit  <len  von  den  Elektroden 
kommenden  EIcktricitätcn.  der  Sauerstofl'  mit  der  negativen,  der  Wasser- 
stoff mit  der  positiven.  Idese  mit  EKktricität  beladenen  Stoffe  würden 
nun  durch  die  Flüssigkeit  zu  den  die  entgegengesetzten  Elektrieitätcn 
enthaltenden  Elektroden  gewissermaassen  latent  übergeführt. 

Dass  inde.ss,  wie  dies  .schon  (irotthuss  unil  Davy  annahmen,  die 
Elektrolyse  alle  auf  dem  Wege  des  .Stromes  liegenden  Theile  des  Elektro- 
lyten trifft,  ist  durch  die  vielen  Versuche  über  die  Zersetzung  mehrerer 
hinter  einander  geschichteter  Lösungen  bewiesen. 

ln  lletreff  der  scheinbaren  .\usnahmeu  hiervon  bei  der  Ueberführung 
von  Säuren  dureh  Lackmustinctur,  ohne  dass  letztere  dabei  gerothet  wird, 
haben  wir  schon  §.  210  da.s  Xöthige  ge.sagt. 

Die  von  l’ouillet  (§.  228)  in  Folge  der  von  ihm  beobachteten  Ver- 
dünnung einer  der  Elektrolyse  uuterwmrfeuen  Lösung  von  Chlorgold  an  der 
negativen  Elektrode  aufge.stellte  Ansicht,  dass  die  elektrolytische  Action 
nur  yon  der  negativen  Elektrode  ausginge,  kann  hiernach  auch  nicht  mehr 
ihre  Gültigkeit  bewahren. 

Jedenfalls  muss  man  nach  den  neueren  Erfahrungen  über  die  Ver- 
, theiliing  der  Elektricität  auf  der  Oberfläche  aller  Leiter  annehmen , dass 
ebenso  \yie  die  Intensität , so  auch  die  zersotzimde  Kraft  des  .Stromes  in 
allen  von  ihm  durchflossenen  Querschnitten  des  Elektrolytes  dieselbe  ist, 
und  so  an  allen  Stellen  gleichmässig  Zersetzungen  und  Wiedervereinigun- 
gen der  Ionen  stattfinden. 

Ganz  in  derselben  N\'eise  wie  beim  Wasser  könnte  man  die  Elektro-  273 
lyse  anderer  liinärer  Verbindungen  erklären.  Man  müsste  in  ihnen  auch 
eine  entgegengesetzte  elektrische  Ladung  ihrer  Ionen  annehmen.  — Um 
diese  letztere  zu  erklären,  hat  m.an  verschiedene  Theorieen  aufgesteilt. 

Ampere®)  nahm  an,  die  Atome  der  einfachen  Körper  enthielten  so 
zu  sagen  in  chemischer  Verbindung  eine  zu  ihrer  Constitution  gehörige  un- 
wandelbare Quantität  freier  jicsitiver  und  negativer  Elektricität.  In  Folge 
dieser  Ladung  bänden  sie  eine  gleiche  Quantität  der  entgegengesetzten 
Elektricität  des  umgebenden  Kaume.s  und  erschienen  daher  für  gewöhnlich 


Duvy,  Phil.  Tran>,.  p.  42;*  OiU>.  Ann.  B'l.  XXV’jll,  p.  17H;*  vgl.  auch 

Uiffault  u.  Chüinpre,  Aiin.  de  Chim.  p.  77,  1H07;*  üilb.  Aiin.  Bd.  XXVIII,  S.  116.* 
■ — Ue  lo  Kive,  Ann.  de  Chim.  T.  XXVIII,  p.  2U1.  1^25.*  — *)  Ampere,  Jonrn. 
de  Phyniquc  T.  XCIII,  p.  450.  IÄ21*  und  Becquerel,  Traitf?  I,  p.  17C,* 
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unelektriiscli.  Träfen  zwei  solche  cnfRi'peiipeRetzt  peladeiie  Atome  zu- 
saninien.  so  würden  sie  in  P'olpe  der  Aiiziehunpen  ihrer  fi’eien  imtürlichen 
Klektriciläteii  «n  einander  festpehallen,  und  die  an  ihnen  gebundene  Elok- 
tricitat  <les  Hnunies  entwiche.  — Hiernach  müsste  ein  bestimnites  Element 
in  allen  seimm  Verbindungen  je  nach  seiner  ursprünglichen  Ladung  nur 
als  positiver  oder  als  negativer  Uestandtheil  auftreten  können.  Inde.ss  ist 
dies  nicht  richtig. 

So  ist  z.  li.  im  .lodkalium  das  .lod  der  negative  Uestandtheil;  im 
Hruinjod  aber  der  positive.  Uci  der  Elektrolyse  des  .lodkaliums  geht  da- 
her das  .lod  zur  positiven,  bei  der  de-  Hronijods  zur  negativen  Elektrode. 

Besser  .scbliessen  sich  den  Hesultaten  der  lieobaclitung  die  folgenden 
Tbeorieen  an: 

Nach  Herzelius 'TTsollen  beim  /usainnientretfen  von  utielektriseheui 
Wasserstolf  unil  Sauerstofl' und  anderen  zu  einer  Verbindung  sich  vereinenden 
K'ü  pern  dioElektrieitäten  aus  ihrem  lileichgewicbtszustande  kommen,  gerade 
wie  wenn  eine  Zink-  uml  Kupferplatte  einander  berühren.  Der  Sauerstoff 
sollte  hierbei  sich  mit  negativer,  lier  Wasserstoff  mit  positiver  Elektrioitat 
laden.  Wenn  beide  Elemente  sieb  chemisch  mit  einander  verbinden,  soll- 
fen  diese  Elektricitäten  sich  unter  Licht-  uiid  Wärmebildung  mit  einander 
vereinen. 

Da  aber  die  Elemente  SaiierBtoff  und  Wasser.stotf  im  gewobnlicben 
/ustande  uuelektrisidi  .siTid,  .so  kann  man  diese  .\nnnhme  nur  festbalten. 
wenn  man  zugleich  annimmt,  ilass  die,  jenen  Elektricitäten  entgegengesetz- 
ten, elektrigclieu  Massen  beim  Zusammentreffen  der  Körper  gleichfalls 
vertheilt  werden  und  bei  ihrer  Verbindung  frei  werden.  So  würde  der 
die  cbemiBcbe  Verbindung  liegleitende  elektrische  Process  durch  folgendes 
Schema  dargestellt  werden: 


H O Wasser 


— frei  4-  frei. 


Nach  einer  zweiten  Theorie  vonFecbner*l  würde  das  Auftreten  der 
freien  Elektricitäten  nicht  notbwendiger  Weise  stattfiuden.  Nach  dieser 
Theorie  würde  bei  der  Berührung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  ein 
Tbeil  der  positiven  Elektricifät  des  Sauerstoffatoms  sich  mit  einer  gleich 
grossen  .Menge  der  negativen  Elektncität  des  Wasserstoffatoms  zwischen 
beiden  .Atomen  vereinen,  und  dadurch  die  Licht-  und  Wärmeersebeinun- 
gen  bedingt  sein,  welche  die  Verbindung  begleiten,  ln  der  Verbindung 
behielte  der  Sauerstoff  negative,  der  Wasserstoff  positive  Elektncität.  Fol- 
gendes Schema  stellt  diesen  Vorgang  dar: 

4 Bpfzelius.  .'Schweij;^.  Jourii.  Brt.  VI,  8.  TJö,  IHI'i.*  — Kcchner,  IVgg. 
Ann.  B.l.  .\UV , S.  »B.  1S38.* 
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Naoli  ilei- AüiiMliiiie  von  Fefiiimr,  wie  iiuoli  von  UerzeliiiK,  würde  275 
jedes  Atom  Wasserrtoft'  in  seiner  Verliindting  ini  Wasser  eine  bestimmte 
muautitat  negativer  Kiekt rieität  — <],  jedes  Atom  Sauerstoff  eine  gleiche 
(jnantität.  f ij  weniger  enthalten  als  im  ungebnndeneu  Zustande. 

Nehmen  wir  an,  da.ss  die  vom  positiven  Pol  der  Säule  kommende 
Klektrieitäl  4-  </  sieh  in  der  Weise  diirrli  ilie  metallischen  Leiter  fort- 
pflaiizt,  dass  .sie  in  jedem  folgenden  Klemeiit  des  Leiters  <lie  Elektrieität 
— /]  bindet  und  dafür  * '/  frei  luaeht  u.  s.  f. , so  gelaugt  so  durcli  auf 
einander  fidgende  Zersetzung  und  Vereinigung  </ zur  fKisitiven  Klekirode. 
Kommt  mm  l- an  der  positiven  Elektrode  mit  dem  — q enthaltenden 
Sjuersloff  des  ei-sten  Wassermoleküls  zusammen,  so  vereinen  sich  beide 
Elektrieitäten  in  letzterem,  und  der  Sauerstoff  entweicht  mit  + beladen 
nn<l  unelektrisch.  Der  frei  gewordene  mit  -|-  q geladene  Wasserstoff'  des 
ersten  Moleküls  verbindet  sich  mit  dem  ihm  entgegenkommenden  mit  — q 
geladenen  Sauerstoff’  des  zweiten  Moleküls  zu  Wasser  u.  s.  f.  So  findet 
auch  zwischen  den  Molekülen  des  Elektrolyten  dieselbe  beständige  Zer- 
setzung und  Wiedervereinigung  der  Elektrieitäten  +7  statt,  wie  in  der 
metallischen  Leitung,  und  die  Intensität  des  Stromes  innerhalb  des  Elek- 
trolytes  ipuss  dieselbe  sein,  wie  in  der  übrigen  Leitung.  Der  VWlust  an 
Wasser  findet  bei  unserer  Betrachtung  bei  den  Elektroden  selbst  statt, 
denn  die  übrigen  Wasseratome  bleiben  in  ihren  gegenseitigen  Abständen. 

Es  treten  daher  an  den  Elektroden  selbst  von  den  benachbarten  Theilen 
des  Wassers  neue  Wassermoleküle  ein,  um  den  zwischen  den  Elektroden 
befindlichen,  durch  das  Austreten  der  Ionen  verkürzten  Wasserfaden  wie- 
iler  zu  vervollständigen.  ' 

Durch  eine  andere  Auffassung  der  elektrischen  Vorgänge  bei  der  Ver-  276 
einigung  der  Elemente  ist  Kohlrausch')  auf  eine  eigenthümliche  Schwie- 
rigkeit gesto.-sen. 

Wenn  sich  1 Aeq.  unelektriseher  Wasserstoff  und  I .\etp  unelektri- 
scher Sauerstoff  zu  Wasser  verbinden,  so  soll  jener  an  den  .Sauerstoff  eine 
Elektricitätsmenge  — q,  dieser  an  den  Wasserstoff  eine  Elektricitätsmenge 
4-  q abgeben,  wodurch  beide  in  der  Verbindung  entgegengesetzt  gela- 
den sind  und  das  Wasserstoffatom  einen  Ueborschuss  von  ~ q erhält. 

')  Kuhlrausch.  l’vKt;.  Aiin.  BH.  Xl.’VlI,  8.  Z97  u.  5öl,  lH5ä*  (vgl.  auch  Buff, 

Anu.  «1.  Clicm.  u.  riiarm.  Bd.  CVI,  8.  203.  1S58*>. 
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Soll  miu  da«  Wastorntoffatom  an  der  negativen  Elektrode  sich  ab- 
scheidcn,  io  müsste  es,  um  unelektrisch  zu  entweichen,  die  Elcktricitäts- 
menge  q an  dieselbe  abgeben  und  — i]  empfangen,  ebenso  müsste  dem 
Sauerstotf  an  der  positiven  Elektrode  — q genommen  und  ']  gegeben 
werden,  ln  der  Leitung  zu  den  Elektroden  würden  also  in  der  Zeitein- 
heit zugleich  in  entgegeuge-etzten  Hichtiuigeu  die  Elektricitätsmeugen 
+ q fliessen  müssen,  wie  dies  nach  neueren  spater  auszuführenden  Annah- 
men stattfindet.  — Im  Elektrolyte  selbst  soll  durch  jeden  Querschnitt  in 
jedem  ^loinent  eine  gleiche  Quantität  der  Ionen  wandern,  als  an  den  Polen 
abgeschieden  wird.  Da  nun  die  beiden  Ionen  mit  den  Elektricitätsüber- 
Bchüssen  + ü ly  au  den  Elektroden  aiikommen,  sollte  im  Elektrolyten  die 
Intensität  des  Strome.s  die  doppelte  seiu,  als  in  der  übrigen  Leitung,  wa.s 
mit  der  Erfahrung  durchaus  im  Widerspruch  steht.  ' 

Kolilrausch  erklärt  sich  diese  Anomalie  daraus,  dass  stets  das  elek- 

trojiositlve  Ion  — (wo  n zwischen  1 und  a),  das  elektronegative  Ion  ^ 

des  Abstandes  zwischen  je  zwei  Molekülen  ^Ya68er  durchlaufe,  und  so 
auf  dem  einen  Theil  des  Weges  nur  die  Elektricitätsmeuge  4-  2 </ , auf 
dem  anderen  in  entgegengesetzter  Hichtung  nur  — 2<y  fortgeführt  wird. 

Ein  Strom  der  gleichzeitig  durch  jeden  Querschnitt  in  entgegenge- 
setzter Richtung  fortgeführten  Elektricitfttsinengen  -4  q nnJ  — q jg(_ 
äquivalent  einem  Strom  von  4.  27  in  der  einen,  oder  — 2 7 in  der  ande- 
ren Richtung. 

Nur  an  der  Stelle,  Wo  die  wieder  verbundenen  Wnssertuoleküle  sich 
umlegen,  hätte  man  eine  dopjielte  Rewegung  der  elektrischen  Massen, 
doch  diese  verschwindet  gegen  die  langen  Wege,  die  sie  zwischen  ihren 
Ruhelagen  zurücklegen  und  deren  Summe  dem  gegen  die  Ausdehnung 
der  Moleküle  sehr  grossen  Molekulnrabstande  gleich  ist.  — Freilich  wür- 
den auf  diesen  Wegen  die  elektrischen  Massen  mit  verschiedenen  Ge- 
schwindigkeiten zu  einander  binbewegt  werden. 

Rei  der  vorher  entwickelten  An-sicht  würden  sich  die  erwähnten 
Schw  ierigkeiten  nicht  finden. 

277  Eine  andere  Ansicht  ist  von  de  la  Rive  ')  aufgestellt  worden.  Er 
nimmt  an,  die  Atome  der  Elemente  seien  an  zwei  entgegengesetzten  Sei- 
ten mit  gleich  grossen  Mengen  entgegengesetzter  Elektricitäten  geladen, 
und  besitzen  so  zwei  Pole,  einen  positiven  imd  einen  negativen.  Diese 
Polaritäten  sollen  bei  den  Atomen  verschiedener  Stoffe  verschieden  stark 
sein.  — Kommen  zwei  heterogene  Atome  mit  einander  in  Rerübrung,  so 
legen  sie  sich  mit  entgegengesetzten  Polen  an  einander.  Rei  homogenen 
gleich  stark  j)olarisirten  Atomen  ist  die  Lagerung  indifferent,  mit  welchen 

Traite  irKlectriiile  T.  II,  p.  814.* 
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entgegengesetzten  Polen  sie  gerade  an  einander  kommen ; sie  sollen  sich 
deshalb  nicht  durch  elektrischo,  sondern  nur  durch  die  Massenanziehung 
aneinander  legen,  welche  ihre  Cohiisioiiskraft  darstellt.  Hei  ungleich 
stark  polurisirten  Atomen  soll  stets  das  stärker  polarisirte  seine  positive 
•Seite  der  negativen  des  schwächeren  zukehren,  und  nun  der  üeberschuss 
der  positiven  Elektricität  des  erstereu  auf  der  Oberfläche  des  Atoms  hin- 
gleiten und  eine  eut.sprecheude  Quantität  der  negativen  Elektricität  des- 
selben stärkeren  Atoms  auf  der  anderen  Seite  neutralisiren.-  So  wird  auch 
da.s  zusammengesetzte  Atom  auf  den  entgegengesetzten  Seiten  gleiche  Men- 
gen positiver  und  negativer  Elektricität  aufweisen  und  deshalb  ebenso 
wie  ein  einfaches  Atom  nach  aussen  nicht  elektrisch  reagiren.  Im  Wasser 
wäre  nach  de  la  Ilive  der  Sauerstoff  stärker  polarisirt,  so  das»  nach  der 
Verbindung  desselben  mit  dem  Wasserstoff  ein  Wasseratom  also  aussähe: 


H 0 


Wird  ein  solches  Wasseratom  zwischen  zwei  entgegengesetzt  g'ela- 
dene  Elektroden  gebraclit,  so  kehrt  sich  der  ausserhalb  negativ  gela- 
dene Sauerstoff  zur  positiven  Elektrode,  der  aussen  positiv  geladene  Was- 
serstoff zur  negativen,  und  beide  Elemente  trennen  sich  durch  diesUeber- 
wiegen  der  elektrischen  Anziehungen  nach  aussen. 

Diese  Theorie  von  de  la  lüve  ist  weit  weniger  einfach,  als  die  oben 
entwickelte  und  ^chliesst,  wie  man  sieht,  offenbar  weit  mehr  Hypothesen 
in  sich,  filr  die  ein  Beweis  sehr  schwer  sein  würde.  Uns  möchte  deshalb 
die  frühere  Fechner’sche  oder  Berzel i us’eehe  Theorie  zur  Erklärung 
der  Erscheinungen  für  jetzt  noch  ebenso  geeignet  erscheinen  , als  die  von 
de  la  Rive  entwickelte. 

Bei  Betrachtung  der  durch  den  galvanischen  Strom  zersetzbaren  278 
geschmolzenen  binären  Verbindungen  kann  man,  nach  Earaday,  im  Allge- 
meinen die  verschiedenen  Stoffe  in  zwei  Gruppen  theilen,  von  denen  die 
einen  meist : 's  elektronegative,  die  anderen  als  elektrojmsitive  Bestaniltheilc 
der  Verbindungen  auftreten. 

Als  Anionen  oder  elektronegative  Bestandtheile  würden  demnach  zu 
zählen  sein : 

Sauerstoff,  Chlor,  Brom,  Jod,  Cyan,  Schwefel,  Selen. 

Als  Kationen  oder  elektropositive  Bestandtheile: 

Wasserstoff  und  die  Metalle. 

Indess  ist  diese  Scheidung  nicht  allgemein  durchzuführen,  da,  wie 
wir  schon  erwähnt  haben,  derselbe  Stoff  (Jod)  in  zwei  Verbindungen  (Jod- 
wasserstoff und  Chlorjod)  einmal  als  Anion,  dann  auch  als  Kation  auftre- 
ten kann. 
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270  Bei  di-ii  SaiKTHtoffsBlzen  würde  die  Säure  und  der  Sauerstoff  vereint 
das  Anion  ausmaelien.  — Bei  den  nielit  aus  gleichen  Aequivalenten  zusam- 
mengesetzten Stoffen  ist  über  die  Bescliaffenheit  der  Ionen  noch  mancher 
Zweifel.  Wahrend  es  sicher  fessteht , dass  gewisse  Verbindungen,  wie 
.Murniniumehlorid,  AI..  <il;t,  Kupferchlorür,  CiiiFl,  elmn  so  zersetzt  wer- 
den. wie  wenn  sie  hinäiv  Verbindungi'ii  hesonih-rer  Badicale  al  = ä/,,  Al  und 
eu  — 2('n  mit  einem  .\equivalent  Chlor  wären,  hat  man  bis  jetzt  erst  den 
.\nfang  der  Uirti-rsuehungeu  über  die  Zersetzbarkeit  anderer  nicht  binärer 
Verbindungen,  wie  der  Moiybdänsäure,  Chronisäure,  gemaeht.  und  es  muss 
der  Zukunft  überlassen  bleiben,  hier  die  \atur  der  Ionen  festzustellen. 

Wir  müssten  in  diesen  Verbindungen  annelHiien,  dass  die  Kadicale 
en.  al  genau  die  .Stelle  der  in  den  binären  Verbindungen  enthaltenen  Ra- 
ilieale  (’u,  II  u.  s.  f.  übernähmen  und  daher  auch  bei  ihrer  Verbindung 
mit  1 .Veq.  Chlor,  I Aeq.  tSauerstoff  die  gleiche  Klektrieitätsmenge  wie 
jene  Badicale  t.'u.  H u.  s.  f.  enthielten. 

280  Konnte  man  einfache  binäre  Verbindungen  aus  den  versehiedousten 
Klementen  ln>r.stellen,  welche  elektrolysirbar  wären,  so  würdi-  wahrschein- 
lich eine  Beihefolge  aller  Klementarstoffe  sich  ergeben,  in  welcher  jeder 
zuerst  genannte  Körper  in  seiner  Verbindung  mit  jedem  folgenden  als  .\nion 
aufträte.  So  würde  die  Roihetölge  der  Salzbildner  wahrseheinlieh  sein; 

— Chlor,  Brom,  .lod, 

da  sow  edd  im  (’hlorjod  als  im  Bi  omjod  das  .lod  der  elektropositive  Bestand- 
tbeil  ist  (S-  20l>  und  237).  — Doch  ist  diese  Beihefolge  noch  nicht  durch- 
zuführen. Kinnml  können  wir  eine  grosse  Reihe  binärer  Verbindungen  nicht 
darstellen , dann  werden  auch  einzelne  Hlementiirstoffe  aus  ihren  Verbin- 
<Iungen  zwar  an  den  Elektroden  abgeschieden,  aber  ihr  Vorkommen  ist 
entsi'hieden  nur  seeundär.  So  ist  z.  B.  der  Stiekstoü',  welcher  an  der 
positiven  Elektrode  bei  der  Elektndyse  des  wässerigen  Ammoniaks  auf- 
tiitt,  sicher  nur  durch  die  seeundäre  Einwirkung  des  aus  dem  Wasser 
daselbst  abgeschiedenen  Sauerstoffs  auf  das  Ammoniak  gebildet.  Ebenso 
wird,  wenn  bei  der  Elektrolyse  der  Salpetersäure  der  Stickstoff  an  der 
negativen  Elektrode  sieb  zeigt,  derselbe  nur  seeundär  durch  die  Reduetion 
der  Salpetersäure  diireh  den  an  ji-ner  Elektrode  abgesi'biedeuen  W'asser- 
stoff  erzeugt.  Wir  dürfen  daher  aus  diesen  Versuchen  nicht  unmittelbar 
scbliessen,  dass  der  .Stickstoff  im  .\mmoniak  der  elektronegative,  in  der 
■Sal|ielerHäure  der  elektropositive  Bestandtheil  sei.  Ebenso  wenig  dürften 
wir  einen  analogen  Schluss  in  Bezug  auf  den  Schwefel  machen,  der  aus 
der  eoncentrirten  Schwefelsäure,  wahrscheinlich  seeundär,  an  der  negativen, 
aus  Schwefelkalium  aber  jirimär  aif  der  positiven  Elektrode  abgeschieden 
wird.  Nur  im  letzteren  h’alle  wäre  der  .Schwefel  entschieden  der  elektro- 
negative  Bestandtheil  der  V'erbindung.  — Dennoch  hat  man  versucht,  die 
Elemente  nai  li  ihrem  elektrischen  Verhalten  in  eine  Reihe,  die  sogenannte 
elektrochemische  Reihe,  zu  oiabien. 

Dabei  wurde  das  bekannte  elektrolytische  Verhalten  einzelner  Kör- 
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per  berüeksielitipl,  aleo  des  ('hlors.  Hroiu.  .lods  in  iliien  Verbiiiduiifreii,  fer- 
ner, dass  z.  ü.  Smierstolf  in  den  bekiumten  elektrolysirbaren  Verbindunffen 
stets  als  elektroiu'gativcr  Hostandtbeil , die  Metalle  und  Wasserstoff  als 
elektropositive  Bestandtbeile  aiiftreteii;  «lass  gewisse  Köi-per,  wie  die  Salz- 
bildner, Sebwefel  ii.  s.  f.  dem  negativen  Sauerstoff  nabe  stellen  müssen,  da 
sie  aus  ibren  Verbindungen  bei  der  Klektrolyse  doeb  meist  an  der  posi- 
tiven Flektrode  sieb  absebeiden.  Sodann  zeigt  si«’b,  dass  diese  elektro- 
negativen  K(">rper  in  ihrer  Verbindung  mit  Sauerstoff  meist  starke  Sauer- 
stoffsÄuren  geben,  welcbo  ja  den  einen  Bestandtbeil  «les  negativen  Ions 
der  Sauerstoffsalze  ausmaehen.  Deshalb  sind  die  metallischen  Körper, 
welche  vorzugsweise  stärkere  oder  scbwüchere  Säuren  bei  ihrer  Verbin- 
dung mit  Sauerstoff  geben,  gleiebfalla  nach  der  negativen  Seite  d«“r  Metallreibe 
bingestellt.  — Ferner  hat  man  die  Kfirper,  deren  Verbindungen  mit  Sauer- 
stoff durch  rialucirende  Mittel  sehr  schwer  zersetzbar  sind,  weiter  nach  der 
positiven  Seile  aul'geführt , indem  man  nnnahm,  dass  die  gröss«>re  elektri- 
sche Differenz  auch  eine  stärkere  chemische  Anziehung  der  Stoffe  bedingte, 
— Bei  der  Reihe  der  Metalle  hat  man  auch  wohl  diejenigen  Metalle  nach 
der  positiven  Seite  hingestellt,  welche  die  anileren  Metalle  aus  den  Lösun- 
gen ihrer  Salze  lullen,  obglei«  h hierbei  sich  die  Reihefolge  der  Metalle 
mit  dem  elektronegativen  Bestandtheil  der  Salze  ändern  kann.  — Kn«llich 
hat  man  die  Stoffe  zusammengestellt,  widche  ähnliche  chemische  Eigen- 
schaften hesitzfMi,  lind  denjenigen,  welche  die  mittleren  Eigenschaften  von 
zwei  anderen  haben,  auch  zwisi’hen  letzteren  ihre  Stellen  angewiesen. 

So  hat  Berzelins')  nach  mehreren  .\bändernngen  zuletzt  folgende 
elektrochemische  R«‘ihe  aufgestellt,  in  welcher  die  elektroni'gativeren  Kör- 
})er  zuerst  genannt  sind: 


— 

Vanadin. 

(iold. 

Cadmiuiii. 

Lanthan. 

SaiierstoH', 

Molybdän. 

Osmiuiii. 

Kobalt. 

Yttrium. 

Schwefel, 

Wolfram. 

Indium. 

Nickel. 

Beryllium. 

Selen. 

Bor. 

Platin. 

Eisen. 

Magnesium 

Stickstoff'. 

Kohlenstoff'. 

Rhodium. 

Zink. 

Calcium. 

F'luor. 

.\ntimon. 

Palladium. 

Mangan. 

.Strontium. 

Chlor. 

Tellur. 

tjnia-ksilber. 

Uran. 

Baryum. 

Brom. 

Tantal. 

Silber. 

(.'eniiin. 

Lithium. 

Jod.  • 

Titan. 

Kupfer. 

Thoriiiin. 

Natniim. 

Phosphor. 

Kiesel. 

Wisiiiuth. 

Zircon. 

Kalium. 

,\rsen. 

Wasserstoff'. 

/inn. 

-\luniiniiim. 

Chrom. 

Blei. 

Didym. 

*1  liic  erste  Keilte  in  tiill*.  Aiiii.  Ilil.  XI,1I,  ,S.  *15.  ISIZ  ;*  ilie  ieUle  in  seinem 
l,ehrburb  ä,  Anfi.  Bit.  I,  S.  US.  1S43.* 
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Bei  der  Aufstellung  dieser  Reihe  ist  vielen  Stoffen  ihre  Stelle  nur 
nach  ihrem  allgemeinen  Charakter  angewiesen,  und  sie  bedarf  gewiss  noch 
mancher  wesentlicher  Abänderungen.  Indess  ist  dies  nach  dem  gegen- 
wärtigen Zustande  unserer  Kenntnisse  nicht  anders  zu  erwarten. 

281  In  den  (ieniengen  der  Elektrolyte,  wie  z.  li.  schon  in  den  einfachen 
wässerigen  Lösungen  der  Haloid-  und  Sauerstoll'salzo,  in  denen  neben  dem 
.Salz  noch  das  Wasser  als  Klektrolyt  auftreten  könnte,  ist  die  Bestimmung 
der  Ionen  oft  schwierig,  da  meist  noch  secundäre  Processe  die  rein  elek- 
trolytischen Vorgänge  verdunkeln. 

ln  vielen  Fällen  kann  freilich  auch  hier  kein  Zweifel  obwalten,  dass 
gewisse  Produrte  der  Klektrolyse  seciindär  gebildet  sind , so  die  an  der 
|)0(ritivon  Elektrode  auftret  enden  Su]M!roxyde  bei  der  Zersetzung  von  Blei-, 
Silber-,  Manganlösungen , die  Keduction  der  Sal|>etersaure  an  der  negati- 
ven Elektrode  zu  Uiitersaljwtersäure  und  Stickoxyd;  ferner  die  Abschei- 
dung von  Sauerstoff  an  der  positiven  Elektrode  bei  der  Elektrolyse  ver- 
dünnter Lösungen  von  ('hlorwasserstoffsäure  und  Jodwasserstoffsaure.  Bei 
ihnen,  wie  beim  Wasser,  erscheint  an  der  negativen  Elektrode  genau  die 
gleiche  Menge  Wasserstoff. 

Schwieriger  ist  bclion  die  lletnulituiig  der  Elektiolyse  der  wäsaerigen 
Lösungen  der  llaloid.salze  und  tjauerstoffsalze.  Ua  bei  der  Elektrolyse 
der  Alkalisalze  Wasserstoff  an  der  negativen,  .Sauerstoff  an  der  positiven 
Elektrode  entweicht,  so  lag  die  V'ermuthuiig  nahe,  dass  auch  in  anderen 
Fällen,  bei  der  Elektrolyse  der  Salze  des  Kupfer»,  Bleies.  Silbers,  das  Auf- 
treten der  Metalle  secuudär  durch  die  Zersetzung  des  Wassers  bedingt 
wäre,  indem  der  an  der  negativen  Elektrode  abgeschkaione  W'asserstoff 
secundär  im  Entstehuugsmoment  eine  ä'iuivaleute  Menge  Metall  reducirt. 

' Dieser  l’rocess  sollte  also  ganz  analog  dem  Oxj’dat  onsprocess  »ein,  der 
zuweilen  an  der  po.sitiven  Elektrode  durch  den  daselbst  auftretenden  Sauer- 
stoff, z.  B.  bei  der  Bildung  von  Bleisuperoxyd  in  Blcisalzen  u.  ».  f.,  liervor- 
gerufen  ist.  In  dieser  Art  sab  auch  Faraday  ’)  die  elektrolytischen  Vor- 
gänge bei  der  Zersetzung  der  Metallsalze  an. 

282  Man  könnte  den  Einfluss  der  veiancintlichen  primären  Wasserzer- 
setzung auf  die  elektrolytischen  Vorgänge  in  den  Salzlösungen  in  ver- 
schiedener Weise  auffassen : 

Nach  einer  älteren  Ansicht  sollte  da»  Wasser  allein  primär. in  den 
Lösungen  zersetzt  werden  und  der  aus  demselben  abgeschiedene  Wasser- 
stoff au»  den  Salzen  in  den  Lösungen  das  Metall  ri'duciivn. 

Schon  Hisinger  und  Berzelius  ■■*)  haben  es  abs  »ehr  unwnhr»cbein- 
lich  angesehen,  das»  der  Wasserstoff  auch  Zink  und  Eisen  in  dieser  Art 
reduciren  könne.  Sodann  müsste  auf  jedes  Aequivalent  Metall  auch  an 

*)  Farsday,  E.xp.  Ues.  Ser.  VII.  p.  742  u.  f.  — *_)IIisinger  un<l  Berzvliua, 
Gühlcn,  N.  Journ.  Bd  I,  S.  147.  1803* 
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der  negativen  Klektrode  1 Aeq.  Säure  anftreten.  Wenn  auch  Smee*) 
bei  der  Elektrolyse  von  Kupfervitriol  zwischen  Kupferelektroden,  bei  der 
die  negative  Elektrode  sich  über  der  positiven  in  einem  hohen  Glase  befand, 
aus  dem  allraäligeii  Auftreten  von  Wasserstoff  und  schwammigem  Kupfer  an 
jener  Elektrode  einen  Beweis  für  jene  Abscheidung  von  Säure  finden  wollte, 
so  ist  diese  doch,  wie  wir  (§.  230)  gesehen , auf  andere  Ursachen  begrün- 
det. V'erhindert  man,  indem  z.  B.  die  negative  Elektrode  unterhalb  der 
positiven  liegt,  die  Bildung  von  sehr  verdünnter  Lösung  und  Wasser  an 
derselben,  so  findet  diese  Abscheidung  von  Wasserstoff  nie  statt. 

Eine  zweite  Annahme  ist  die,  dass  gleichzeitig  äquivalente  Mengen  283 
des  Salzes  und  Wassers  zersetzt  werden.  Bei  der  Elektrolyse  der  Lösung 
des  schwefelsauren  Kupferoxydes  sollte  sich  also 

aus  dem  Wasser  aus  dem  Salz 

au  der  positiven  Elektrode 1 Aeq.  0 1 Aeq.  S0„ 

an  der  negativen  Elektrode  ....  1 Aeq.  II  1 Aeq.  CuO 

ausscheiden.  Die  an  der  positiven  Elektrode  gebildeten  Stoffe  würden 
beide  erscheinen;  an  der  negativen  reducirte  secundär  der  Wasserstoff  das 
Kupferoxyd  unter  Bildung  von  Wasser  zu  metallischem  Kupfer,  welches 
auf  der  Elektrode  sich  ausschiede.  Bei  der  Elektrolyse  der  Alkalisalze, 
wo  die  abgeschiedenen  Alkalien  durch  Wasserstoff  nicht  so  leicht  reduoir- 
bar  sind,  erscheinen  nach  dieser  Annahme  die  primären  Producte  der 
Elektrolyse,  Alkali  und  Wasserstoff,  nngeäudert  an  der  negativen  Elektrode. 

Nach  dieser  Ansicht  würde  aber  in  einer  dem  Strom  ausgesetzten 
Salzlösung  stets  gleichzeitig  1 Aeq.  Salz  und  1 Aeq.  Wasser  zersetzt  werden, 
wahrend  zugleich  in  einem  in  den  Stromkreis  eingefügten  Zersetzungs- 
apparat mit  geschmolzenem  Chlorblei  nur  1 Aeq.  zersetzt  würde,  ln 
beiden  Fällen  wären  also  die  Wirkungen  nicht  gleichwerthig.  Auch 
wäre  es  nicht  wahrscheinlich , dass  in  verschieden  concentrirten  Lösungen 
sich  der  Strom  stets  genau  in  zwei  gleiche  Hälften  theilen  sollte,  von  denen 
' die  eine  das  Wasser,  die  andere  das  Salz  zersetzte. 

Daniel  1 und  Miller  sehen  daher  in  den  Resultaten  der  Elektro-  284 
lyse  der  Lösung  eines  Salzes  nur  das  unmittelbare  Ergebnies  der  Elek- 
trolyse des  Salzes  selbst. 

Sie  unterscheiden  zwei  Hanptklassen  von  Elektrolyten. 

1)  Elektrolyte,  die  gleiche  Aequivalente  der  verbundenen  Ionen  ent- 
halten. Diese  zerfallen  in: 

a.  Elektroljde  mit  einfachem  negativen  und  einfachem  positiven  Ion, 
z.  B.  Kl,  HCLAgLl. 

b.  Elektrolyte  mit  einfachem  negativen  und  zusammengesetztem 
positiven  Ion,  z.  B.  NH<,Gl. 

.Smee,  Phil.  Mag.  [3|  Bd.  XXV,  .S.  43S.  1844;*  Pogg.  Ann.  Bd.  LXV,  S.  47S.' 
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r,  Elektrolytp  mit  einfachem  positiven  und  zusammengesetztem  nega- 
tiven Ion,  zn  denen  auch  die  Hydrate  der  iSauersioffsäuren  gehören,  also 

K f (SO,  t-  0),  Na  + (Nüj  4 Ö),  II  ^ N('„  II  I (S0.1  4 O)  u.  s.f. 

d.  Elektrolyt«  mit  zusuininougesetzten  positiven  und  negativen  Ionen, 
z.  B.  Ml(  f (SO,  I O). 

2)  Eleklrolyte  aus  mehreren  Aequivalenteii  des  positiven  Ions  not 
einem  Aequivitlent  eines  zusammengeBetzteii  negativen  Ions,  z.  B. 

K,  I FeCy,,  Na.,  f (P  O5  4 

Diese  Elektrolyte  werden  nach  den  Versuchen  von  llittorf  indess  in 

1 Aeq.  Metall  und  — Aeq.  Anion  zersetzt. 

^ u 

Es  wird  hierbei  angenommen,  dass  der  aus  Sauer.stoffsalzen  sich  aus- 
scheidende Oomplex  der  Säure  und  d«»  Sauerstoffs  ein  Iresonderes  Radieal 
bilde,  welches  bei  seiner  .Ausscheidung  in  seine  Bestandtheile  zerfalle. 
Es  ist  dann  z.  B.  SO.,  J-  0 = SO,  = Oxysulfion,  XtJ^  t-  t)  ,\  Ot 
= Oxynitrion,  0,0,  4-  O — CjO,  — Oxyoxalion,  und  die  Elektrolyse 
der  Sauerstoffsalze  geht  wie  die  der  Haloidsalze  durch  einfache  Trennung 
des  Metullradicals  von  dem  zusammengesetzten  (Oxy-)  Radieal  vor  sich. 

Man  darf  hierbei  nicht  diese  Radicale  mit  den  gleich  zusammengesetz- 
ten schon  bi4annten  Verbindungen  verwechseln.  Denn  z.  B.  bei  der  Elektro- 
lyse von  oxalsaurem  Kali  treten  an  der  positiven  Elektrode  nicht  2 .A<*q. 
Kohlensäure  auf.  sondern  Oxalsäure  und  Sauerstoff,  und  nur  secundär  bil- 
det sich  eine  geringe  Menge  Kohlensäure  durch  Verbindung  beider.  Das 
Oxyoxalion,  C^O,  zerfiillt  also  bei  der  Ab-scheidung  in  C,  0,  O uinl 
nicht  in  2 C 0). 

Eine  Schwierigkeit  bietet  die  Phosphorsäure  in  iliren  drei  Modifica- 
tiouen,  denn  man  müsste  entsprechend  drei  Oxyphosphionradicale  auneh- 
men  und  zwar  z.  B.  wäre  <ias 

.S-basische  phosphorsaure  Natron  = 3 Na  -(-  f Og, 

2-  c , , =2Na4-PO;, 

1-  „ „ „ = 1 Na  4-  P 0«. 

Durch  diese  Theorie  werden  eine  grosse  Menge  nicht  darstellbarer 
und,  wie  bei  der  Pliospdiorsäure,  auch  nicht  sehr  wahrscheinlicher  Radicale 
in  die  Chemie  eingefUhrt.  — Wenn  wir  daher  auch  als  unmittelbare- 
Resultat  der  Elektrolysen  die  gleichzeitige  Abscheidung  des  SauerstoftV 
und  der  Säure  wahrnehmen , so  sind  wir  doch  geneigt,  vorläufig  noch  in 
der  Formel  der  Salze  jene  beiden  Stoffe  getrennt  zu  erhalten,  nnd  so 
z.  B.  schwefelsaures  Kali  bei  Betrachtung  seines  elektrolytischen  Verhal- 
tens wenigsttms  mit  K l-  (O  4-  SO,)  zu  bezeichnen.  — Fline  vollstän- 
dige Entscheidung  über  die  Existenz  oder  Nichtexi.stenz  jener  Radicale 
vermögen  wir  noch  nicht  zu  geben. 

28A  An  diese  Theorie  schliesst  sieh  die  Theorie  von  Hittorf  an,  welche 
zugleich  die  Abscheidung  der  Ionen  und  die  dabei  stattfindende  Aeude- 
rung  der  Conceutration  der  Lösungen  an  den  Elektroden  erklären  soll. 
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1)  Der  Auafausfli  der  Ionen  findet  in  jedem  Quersclniitt  der  Sub- 
stanzen gleiehinässig  statt.  Wie  also  auch  diireli  weitere  rheinische  Ein- 
flüsse die  Ionen  an  den  Elektroden  geändert  werden,  stets  ist,  wenn  eine 
unveränderte  Schicht  der  elektrolysirten  Substanz  sich  zwi.schen  ihnen 
findet,  die  Diftereuz  der  (iesumnitmeuge  der  zu  beiilen  Seiten  derselben 
vor  und  nach  der  Elektrolyse  befindlichen  Stoffe  (nach  .\bzug  der  etwa 
secundär,  dui'ch  .\uliosung  der  Elektrode  u.  s.  f.,  hinzugekoiuinenen  und  nach 
Addition  der  etwa  gasförmig  fortgegangenen  StoflV-)  der  wahre  Ausdruck 
des  in  jener  unveränderten  Si'hicht  während  der  Elektrolyse  verlaufenen 
elektrolytischen  Processes. 


2)  Würden  die  entgegengesetzten  Ionen  zweier  benachbarter  Atome 
hei  der  Elektrolyse  auf  der  Hälfte  ihres  Abstandes  zusuniiiientrefieu,  so 
würde  nach  derselben  und  nach  .Uischeidung  gleicher  .\e<|uivnlente  beider 
Ionen  an  den  Elektroden  die  (iesain  mt  in  enge  derselben  an  beiden  Elek- 
troden zu  beiden  Seiten  einer  unveränilerten  Schicht  zwischen  ihnen  gleich 
sein  vor  und  nach  der  Elektrolyse.  Würde  aber  das  eine  Ion  z.  H.  Cu 
im  Kupfervitriol,  um  ' j des  Molckulurabstandes  gegen  die  negative,  das 
andere  Ion,  S0,[  -f-  0,  aber  um  gegen  die  positive  Elektrode  vorrückeu. 
so  würde  zwar  noch  ein  ganzes  .\eiiuivalent  freies  fhi  und  S0;j  -j  0 an  den 
Elektroden  erscheinen,  die  G esuinin  t menge  des  Cu  zu  den  beiden  Sei- 
ten der  unveränderten  Schicht  an  der  negativen  Elektrode  aber  um 
' s Aeq.,  die  der  S0;i  -C  0 an  der  positiven  um  ,\eq.  zugenouimen 
haben.  Um  daher  diese  ,\enderungen  dei-  Mengen  der  Ionen  an  beiden 
Elektroden  (vergl.  §.  22ß)  zu  erklären,  nimmt  Hittorf  an,  dass  die 
Ionen  sich  auch  mit  ungleichen  Geschwindigkeiten  zu  den 
Elektroden  bewegen  können  und  sich  bei  jedem  einzelnen  .\us- 


tausch  um  resii.  — und  ihres  Molekniarabstandes  bewe- 

H n 


gen,  wo  H jede  beliebige  Zahl  zwischen  1 und  aa  sein  kann. 

Die  Werthe  ' ii  sind  für  verschiedene  Stoffe  in  der  Tabelle,  }}.  22l>. 
angegeben. 


.3)  In  einer  Lösung  liegen  Wasser-  und  Salztheilchen  gemengt.  Ginge 
der  Strom  abwechselnd  durch  Salz  und  Wasser,  also  nur  von  einem  Mole- 
kül zu  dem  unmittelbar  daneben  liegenden , so  würde  die  Lösung  fast 
ebenso  schlecbt  wie  Wasser  allein  leiten.  Dureb  den  Zusatz  von  Stoffen 
wie  SO.,  kann  sieb  die  I.eitungsfähigkeit  des  Wassers  selbst  nicht  ändern, 
vielmehr  bildet  sich  dann  nur  iii  demselben  das  gutleitende,  elektrolysir- 
hare  liU,  SO.,.  Es  theilt  sich  der  .Strom  zw'ischen  Wasser  und  Salz  und 
die  Ionen  des  Salzes  vermögen  auf  weitere  Entfernungen  sich  bei  den 
Wassertheilen  vorbei  zwischen  den  Salzmolekülen  fortzubewegen.  Da  die 
Salze  in  den  Lösungen  gegen  das  äusserst  schlecht  leitende  Wasser  ver- 
hältiiissmässig  sehr  gut  leiten,  so  wird  auch  fast  ausschliesslich  das  Salz, 
das  Wasser  aber  nur  ganz  unmerklich  zersetzt. 

ln  einer  Lösung  von  Kupfervitriol  ist  also  das  Kupfer  primär  durch 
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den  Strom  an  der  negativen  Elektrode  abgeschieden,  in  einer  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kali  ist  der  Wasserstoff  ebendaselbst  secundär. 

■t)  Die  Dichtigkeit  des  Stromes  hat  auf  die  elektrolytischen  Vorgänge 
keinen  dirccten  Einfluss,  indem  sich  starke  und  schwache  Ströme  in  glei- 
chem Verhältniss  zwischen  verschiedenen  Salzen  in  Lösung  theilen  (§.  235). 
Dagegen  treten  bei  weniger  dichten  Strömen  die  secundären  Erscheinun- 
gen mehr  hervor,  weil  die  ausgesehiedenen  Stoffe  dann  weniger  schnell  an 
demselben  Ort  sich  abscheiden. 

5)  Die  einfachsten  Elektrolyte  sind  die  Oxyde  RO. 

ö)  Die  Oxyde  ''3  Fcj  Oj,  2CuO  sind  als  hach  der  Formel  feO,  cuO 
Zusammengesetzt  zu  betrachten,  wo  fe  = Fe,  cu  = 2 Cu,  und  elektro- 
lysiren  sich  demnach  wie  binäre  Verbindungen. 

7)  ln  den  Sauerstoffsalzen  ist  im  negativen  Ion  die  Säure  und 
der  Sauerstoff,  sei  es  in  gleichen  K -|-  [SO3  -f-  0],  oder  ungleichen 

K + [f^)  + 0 

rehydrat,  J o d s ä u r e h y d r a t elektrolysiren  sich  nach  der  Formel 
II  (SO;i  -t-  0)  und  11  f (lOj  0).  Reducirt  auch  der  elektroly- 
tisch abgeschiedene  Wasserstoff  nach  der  Ausscheidung  nicht  wesentlich 
stärker  als  gewöhnlicher,  so  thut  er  es  doch  im  shUiis  tiascens  und  kann 
deshalb  aus  SO3  Schwefel,  aus  IO5  Jod  an  der  negativen  Elektrode  re- 
duciren. 

8)  ln  den  llaloidsalzen  und  Schwefelverbindungeu  ersetzt  der  ein- 
fache oder  zusammengesetzte  Salzbildncr  oder  Schwefel  das  negative  Ion 
(KQ,  K(’y,  KS). 

9)  hl  den  Dojipolsalzen  ist  in  dem  negativen  Ion  mit  diesen  Stoffen 
noch  eins  der  beiden  verbundenen  Salze  gepaart,  z.  B.  K (CiHsO,  SOj 

(-  SO3  +•  0),  Na  ^ + HO  -f  0),  K + (.\gf-.y  + €y), 

K + + f'y).  «■  f- 

10)  Da  bei  der  Elektrolyse  concentrirterer  und  alkoholischer  Lösun- 
gen von  Jodcadmium  u.  s.  f.  mehr  als  1 und  2 Aequivalente  des  Ions 
für  sich  und  im  Salz  von  der  positiven  zur  negativen  Elektrode  überge- 
führt werden,  sicli  aber  die  Ionen  bei  ihrer  Bewegung  gegen  einander 
nur  an  einem  zwischen  ihren  Ruhelagen  befindlichen  Punkte  treffen  sol- 
len, so  sollen  in  diesen  Lösungen  die  einfachen  Salze  auch  als 
Doppelsalze  auftreten,  also  wäre  z.  B.  Jodcadmium  in  concentrirter 
wässeriger  Lösung  Cd  -f-  (Cd  I -j-  I),  in  alkoholischer  Cd  (2  Cd  1 -f-  I) 
u.  s.  f.  Demnach  müsste  sich  also  je  nach  dem  Lösungsmittel  und  der 
Conceutratiun  die  Zusammensetzung  des  Doppelsalzes  ändern. 

11)  Als  einfachstes  positives  Ion  ist  ein  Metall  oder  auch  Wasser- 
stoff zu  betrachten. 


j Aequivalentraengen  gepaart.  Auch  Schwefelsäu 


Digilized  by  Google 


Theorie  von  Hittorf. 


417 


12)  Dieser  WasserstofiP  kann  sich  aach  mit  anderen  Stoffen  paaren, 
z.  B.  mit  Ammoniak  in  (H  -|-  NHs)  4-  fil,  mit  Morphin  in  (H  + Cj«  H„  iVO*) 

4-  Q. 

13)  Auch  einzelne  Oxyde  können  das  positive  Ton  bilden,  z.  B.  das 
Radical  Uranyl  im  Chloruranyl:  (üj  0.;)  4-  fll. 

14)  In  allen  Elektrolyten  können  die  entsprechenden  Ionen  ein- 
ander vertreten.  An  der  Trennungsstelle  zweier  hinter  einander  in  den 
Stromkreis  eingeschalteter  Elektrolyte  kann  sich  daher  keines  der  daselbst 
auftretenden  Ionen  ausscheiden.  — Jodsäui'e,  lOj,  u.  s.  f.  ist  daher  kein 
Elektrolyt,  weil,  wenn  .lodsäure  an  der  negativen  Elektrode,  Schwefel- 
säurehydi-at , Chlorwasserstoffsaure  oder  Jodwasserstoffsäure  an  der  posi- 
tiven Elektrode  angehäuft  wäre,  an  der  Trenuungsflärhe  sich  z.  B.  SO4 

-L  — , El  — , I -7-  bilden  müsste,  Verbindungen,  die  nicht  existiren. 

5 ö 0 

Die  Verbindungen : SO,,  geschmolzene  BOj,  wasserfreie  CrOj,Snfil.j, 
Snij  u.  8.  f.  isoliren  und  sind  Nichtelektrolyte,  nicht  etwa,  weil  sie  aus 
ungleichen  Aequivalentzahlen  der  verbundenen  Stoffe  bestehen  (denn  Fe^  El.i 
wird  zersetzt),  sondern  weil  ihre  Be.standtlieile  auch  nach  den  ge- 
wöhnlichen Erscheinungen  der  Wahlverwandtschaft  sich  nicht 
mit  denen  der  bekannten  Elektrolyte  nustauschen  können.  — 
Antimonoxyd  und  Wismuthoxyd  im  geschmolzenen  Zustande  werden  zer- 
setzt; sie  verhalten  sich  wie  (feGl).  — Die  Verbindungen  des  Aethyls, 
Methyls  u.  s.  f.  mit  Sauerstoff,  Chlor  u.  s.  f.  tauschen  mit  Salzen,  Oxyden 
ihre  Bestaudtheile  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  aus;  sie  sind  des- 
halb Isolatoren  und  Nichtelektrolyte.  Quecksilberchlorid,  Bromid,  Jodid 
und  Cyanid  leiten  sehr  schlecht,  da  sie  in  den  meisten  Fällen,  2,  B.  selbst 
durch  die  stärksten  Sauerstoffsäuren  nicht,  und  auch  nicht  in  allen  Fällen 
durch  doppelte  Wahlverwandtschaft  zersetzt  werden,  wie  dies  bei  den  gut 
leitenden  Sauerstoffsalzen  des  Quecksilbers  der  Fall  ist. 

15)  „Danach  sind  alle  Elektrolyte  .''alze  im  .Sinne  der  neueren  Chemie. 
Während  der  Elektrolyse  findet  der  Austausch  zwischen  denselben  Be- 
standtheileu  ihrer  Moleküle  statt , wie  bei  der  doppelten  Wahlverwandt- 
schaft. Derselbe  vermittelt  die  Fortpflanzung  der  Molekularbewegung, 
welche  wir  elektrischen  Strom  nennen.“ 

16)  Mit  der  Schwierigkeit  dieses  Austausches  soll  der  Leitungswi- 
derstand der  Elektrolyte  Zusammenhängen  und  deshalb  z.  B.  Wasser 
und  Blausäure  so  schlecht  leiten. 

Die  Zersetzbarkeit  müsste  also  der  elektrischen  Leitnngsfähigkeit 
entsprechen.  — Die  Warme  erleichtert  den  Austausch  der  Ionen  und  ver- 
mindert daher  den  Leitungswiderstand  der  Substanzen. 

Um  der  in  dieser  Theorie  und  der  von  Daniell  gemachten  Annahme  286 
der  aus  der  Säure  und  dem  Sauerstoff  gebildeten  zusammengesetzten  Radi- 
W tede  mb  Uli , ORlTanitinu*.  I.  27 
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csle  in  den  SRuerütoffsalzen  der  Metalle  zu  entgehen,  hat  Schönbein '),  ge- 
Rtützt  auf  .«eine  Untersuchungen  über  den  activen  Sauerstoff,  folgende 
Theorie  aufgestellt : 

Bei  der  Wns.serzersetzung  werden  die  Saucr«toffatomo  aller  in  dem 
Stromkreis  befindlichen  Waesermoleküle  ozonisirt.  Das  der  positiven 
Elektrode  zuniichst  liegende  Theilchen  Sauerstoft'  entweicht  de«halb,  da  es 
im  ozonisirten  Zu.stniide  nicht  mit  dem  ihm  zugehörigen  Wa.«ser«toff- 
atom  verbunden  bleiben  kann.  Zugleich  wird  durch  eine  mechanische 
Wirkung  des  Stromes  dieses  Wa«ser.«toffatom  gegen  das  nächste  Wasser- 
molekül  getrieben , mit  dessen  gleichfalls  ozonisirtem  Snuer«toffntom  es 
sich  verbindet  u.  s.  f.  Hiernach,  würde  das  scheinbare  Wandern  des  Sauer- 
stoffs gegen  die  po.sitive  Elektrode  nur  dadurch  bi'dingt  sein , da.ss  der 
mit  ihm  verbundene  Wasserstoff  in  der  Richtung  des  positiven  Stromes 
vorwärts  bewegt  würde. 

Bei  der  Filektrolyse  der  Sauerstoffsalze  nimmt  Schönbein  an,  dass 
der  Strom  nur  die  Basis  als  einfache  binäre  Verbindung  zersetze,  die 
Säure  aber  an  ihrer  Stelle  liegen  bleibo.  Wiederum  tritt  der  Sauerstoff 
der  Basis  an  der  positiven  Filektrode  aus,  und  wie  im  Wasser  der  Wa.sser- 
stoft',  so  schiebt  sich  hier  das  metallische  Ftadical  zu  dem  Sauerstoff  des 
nächsten  Moleküls  des  Salzes  u.  s.  f.  So  würde  in  zwei  Stadien  der 
Elektrolyse  des  schwefelsaureu  Kupferoxydes  die  Lagerung  der  Moleküle 
sich  folgendermaassen  gestalten; 


— Cu  0 

CuO 

' CuO 

CuO 

+ 

SOj 

SO, 

i SO, 

so, 

— Cu  0 Cu 

0 Cu 

OCu 

0 

SO, 

SO, 

, so. 

so., 

Fis  scheidet  sich  also  auch  nach  dieser  Theorie  an  der  positiven  Elek- 
trode 1 -4eq.  Säure  und  1 .\eq.  Sauerstoff,  an  der  negativen  1 Aeq.  Me- 
tall aus. 

Die  Zersetzung  der  Haloid.salze  stellt  sich  Schönbein  nach  demsel- 
ben Schema  vor,  indem  er  dieselben  als  Sauerstoffsidze , die  Salzbildner 
als  Superoxyde  ansieht,  so  dass  z.  B.  Chlorkalium  muriumsaures  Kali 
wäre  u.  s.  f.  — Die  ,4bscheidung  von  Wasserstoff  bei  der  Filektrolyse  der 
.\lkalisalze  wäre  auch  nach  dieser  Theorie  secundär  durch  die  Einwirkung 
des  BUB  den  Salzen  abgeschiedenen  Metalls  auf  das  Wivsser  der  I,ösung 
bedingt. 

So  einfach  und  naturgemäss  diese  Betrachtung  auch  in  mancher  Be- 
ziehung erscheinen  möchte,  so  widersetzen  sich  derselben  doch  neuere 
Erfahrungen.  Denken  wir  uns  an  irgend  einer  Stelle,  z.  B.  in  der  Mitte, 
die  Lösung  durch  eine  imaginäre  Scheidewand  in  zwei  Hälften  getheilt, 


*)  Sohänbein,  Verhamtlungcii  der  Nat.  Gesellsch.  in  Basel,  Bd.  1,  S.  82- 
1S57.* 
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80  würde,  da  die  Säure  an  dem  elektrolytischen  Process  gar  nicht  Theil 
nimmt,  die  Quantität  derselben  zu  jeder  Seite  der  Scheidewand  vor  und 
nach  der  Elektrolyse  vollkommen  gleich  sein.  Wollte  man  auch  aniieh- 
men,  dass  der  mechanische  Process,  der  das  Metall  gegen  die  negative 
Elektrode  hinführt,  auch  zugleich  einen  Theil  des  Salzes  in  der  Lösung 
dahin  fortschöbe,  so  würde  dadurch  der  Gesammtgehalt  an  Säure  zur 
Seite  der  positiven  Elektrode  noch  vermindert.  Die  Versuche  ergeben 
aber,  dass  sich  derselbe  im  Gegentheil  vermehrt,  so  z.  B.  bei  der  Elektro- 
lyse des  Schwefel  sauren  Kupferoxydes  um  etwa  Acq.,  wenn  gleichzeitig 
1 Aeq.  Kupfer  an  der  negativen  Elektrode  abgeschieden  wird.  Dieser 
Widerspruch  wäre  also  noch  zu  lösen.  — Jedenfalls  werden  weitere  Unter- 
suchungen über  die  Allotropie  des  Sauerstoffs  auch  über  diese  Processe 
noch  manche  Aufklärung  geben. 

Eine  in  mancher  Beziehung  von  den  bisher  aufgestellten  Ansichten  287 
über  die  elektrolytischen  V'orgänge  abweichende  Theorie  ist  neuerdings 
von  Magnus  ')  gegeben  worden: 

In  einer  Lösung  eines  Salzes,  z.  B.  von  Kupfervitriol  in  Wasser,  also 
einem  Gemenge  von  Elektrolyten,  ist  zwischen  den  Elektroden  je  nach 
der  Concentration  zwi.schen  je  zwei  Kupfervitriolatomen  eine  verschiedene 
Anzahl  von  Wasseratomeu  gelagert,  die  bei  dem  Eintreten  des  Stromes  ihre 
elektronegativen  ßestandtheile  der  jmsitiven  Elektrode  und  umgekehrt 
zukehren,  wie  etwa  in  folgendem  Schema : 

-K  . 

I HO  HO  HO  CuO  -f-  SO,  HO  HO  HO  CuO  -1-  SO,  | 

Bei  der  Elektrolyse  entweicht  der  Wasserstoff  des  Wasseratoms  an 
der  negativen  Elektrode;  sein  Sauerstoff  verbindet  sich  mit  dem  Wasser- 
stoff des  nächstliegenden  Atoms  u.  s.  f.,  bis  der  Sauerstoff  des  dritten 
Atoms  sich  mit  dem  Kupfer  des  Kupfervitriols  zu  Kupferoxyd,  der  Sauer- 
stoff des  Kupferoxyds  mit  dem  Wasserstoff  des  folgenden  Wasseratoms  zu 
Wasser  und  dieses  mit  der  Säure  des  Kupfervitriols  zu  Schwefelsäurehy- 
drat verbindet  u.  s.  f. 

In  neutraler  Lösung  würde  sich  das  Kupferoxyd  ausscheiden  müs- 
sen, wenn  es  nicht  in  irgend  einer  der  benachbarten  Atomreihen  stets 
Säureatome  fände,  die  ihm  gerade  begegneten  und  sich  mit  ihm  verbän- 
den. Fände  es  auch  nicht  gleich  ein  solches  Säureatom,  so  würde  es 
doch  einige  Zeit  in  Lösung  bleiben  können,  da  die  Oxyde  stets  längere 
Zeit  zum  Niederfallen  nach  ihrer  chemischen  Abscheidung  brauchen.  Im 
Ganzen  muss  dann  aber  ein  dem  Sauerstoff'  gleiches  Aequivalent  Säure 
zum  positiven  Pol  fortschreiten,  wie  Metall  zum  negativen,  damit  letzteres 
in  Lösung  bleiben  kann.  Ist  indess  die  Lösung  an  einer  Stelle  ganz 
durch  W’asserschichten  unterbrochen,  so  scheidet  sich,  wie  bekannt,  an 

D Mftgnus,  Pogg,  Aan.  Bd.  CII,  S.  1.  1857;*  Bd.  CIV,  S.  667.  1858.* 
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ihrer  Grenze  das  Kupferoxyd  aus.  Enthält  die  Lösung  eine  Spur  fixier 
Säure,  BO  findet  das  Oxyd  überall  Säure,  um  sich  in  derselben  zu  lösen. 
Es  braucht  dann  nicht  die  den  ausgeschiedenen  Mengen  Metall  und  Sauer- 
stoff äquivalente  Menge  Säure  zur  positiven  Elektrode  zu  wandern  (z.  B. 
bei  Schwefelsäurehydrat  nur  15  bis  22  ® o des  Aequivalents). 

Bei  einer  gleichraässig  gemisohfon  Lösiiug  liegen  an  der  Elektrode 
sowohl  Salz-  als  Wassertbeile.  Ist  der  Strom  von  geringer  Dichte,  so 
wählt  der  Strom  seinen  Weg  nur  durch  ilas  Salz  und  scheidet  nur  aus 
diesem  Metall  aus.  Ist  er  von  grösserer  Dichte , so  vermögen  die  Salz- 
theile  gewissermaassen  die  Elektricitätsraengen  nicht  zu  fassen,  ein  Theil 
derselben  geht  durch  ilas  Wasser  und  ausser  dem  Metall  erscheint  Was- 
serstoff. Aehnlich  ginge  es  auch  bei  gemischten  Lö.sungen  zweier  Salze. 
Magnus  vergleicht  diesen  Vorgang  mit  der  Entladung  statischer  Elektri- 
cität  durch  ein  System  von  Kugeln  von  verschiedener  Leitungsfahigkeit, 
wo  auch  bis  zu  einer  bestimmten  Dichtigkeit  der  übergehenden  Elektrici- 
täten  die  Funken  nur  zwischen  den  besser  leitenden  Kugeln  übergehen. 

Es  ist  nach  dieser  Ansicht  wahrscheinlich,  dass  auch  im  Inneren  der 
Flüssigkeit  in  jeder  Schicht  nur  das  besser  leitende  Salz  zersetzt  wird, 
bis  der  Strom  eine  gewisse  Dichte  überschreitet.  Deshalb  werden  auch 
vorzugsweise  die  Ionen  des  Salzes  zu  den  Elektroden  fortbewegt. 

Um  der  Annahme  Daniell’s  zn  entgehen,  dass  z.  B.  der  Kupfer- 
vitriol = Oxysulfion-Kupfer  = Cu  f-  SO<  sei,  welcher  letztere  Körper 
nicht  frei  dargestellt  werden  kann,  schreibt  Magnus  die  Formel  jenes 
Salzes  nach  der  Typentheorie,  gemäss  welcher  dasselbe  analog  dem  Typus 

Wasser  = bestände.  Die  Zersetzung  einer  Reihe 

Kupfervitriol  und  Wasseratome,  wie  sie  in  einer  Lösung  zusammenliegen, 
würde  dann  nach  der  eben  entwickelten  Theorie  in  den  auf  einander  fol- 
genden Stadien  durch  die  unter  einander  geschriebenen  Reihen  des  fol- 
genden Schemas  repräsentirt, 

-E\  l-l-/: 
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In  gleicher  Weise  ginge  die  Zersetzung  anderer  Salze,  z.  B,  des  Sal- 
petersäuren Silberoxydes  vor  sich. 
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Da  aus  den  Verbindungen;  H -f  0,  H -I-  I , Cu  Gl.  2 Cu  + €l, 
*/j  Sn  -)-  Gl,  Sn  -f-  Gl,  1 5 1 + C bei  der  Elektrolyse  stets  gleiche  Aequi> 
valente  des  elektronegativen  Bestandtheils,  dagegen  von  dem  elektropositi- 
ven  Bestandtheil  ungleiche  Äequlvalentmengen  (aus  Cu  -j-  Gl  nur  1 Cu,  aus 
2 Cu  Gl  aber  2 Cu)  ausgescliiedeu  werden,  so  wird  statuirt,  einmal,  dass 
die  Aequivalenz  der  Atomgewichte , z.  B.  0 und  4 nur  in  Bezug  auf  ein 
und  denselben  mit  ihnen  verbundenen  Stoff,  z.  B.  41  gelte,  bei  Verbindung 
mit  verschiedenen  Stoffen  (44  -f-  1 und  0 4"  0 aber  variire;  dann, 

dass  auch  in  verschiedenen  Verbindungen  derselben  Stoffe  (z.  B.  Cu  4-  Gl 
und  2 Cu  4- Gl)  der  eine  Stoff  (Cu)  verschiedene  Atomgewichte  Cu  = 31,7 
und  cu  = 2 Cu  = 63,4  besitze  und  so  doch  die  Elektrolysen  nach  den  in 
jedem  speciellen  Fall  äquivalenten  Verhältnissen  vor  sich  gehen.  Bei  der 
Zersetzung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd  würde  analog 
dem  einen,  jedesmal  au  der  positiven  Elektrode  abgeschiedenen  Aequiva- 
lent  SO,  -i-  0 als  positives  Ion  entsprechen  in  dem  ersten  Salz  Fe  4-  0, 
im  zweiten  V,i  (2  Fe  4-  3 0)  = fe  4-  0.  Man  könnte  die  Zersetzung 
dieser  Salze  dann  der  des  schwefelsauren  Kupferoxydes  parallelisiren,  wenn 

man  ihre  Formeln  und  schriebe. 


HG 


Verbindungen,  welche  nach  dem  Typus  Wasser  jj|Ö; 


zusammenge- 


setzt sind,  werden  leichter  zersetzt,  wenn  sie  zwei  ungleiche,  als  wenn  sie 
zwei  gleiche  substitutionsfähige  Körper  enthalten.  Deshalb  wird  wasser- 
freie Schwefelsäure  schwerer  als  Schwefelsäurehydrat 

Aether  schwerer  als  Alkohol  O3,  deshalb  auch  Wasser 

44  i 

l^fO)  durch  die  Elektrolyse  so  schwer  zersetzt. 


Es  wird  also  auch  hier  eine  „verschieden  leichte  Zersetzbarkeit 
der  Stoffe“  angenommen,  für  die  freilich  vorläufig  ein  Maass  fehlt,  da 
Ströme  von  gleicher  Intensität,  wenn  sic  einmal  verschiedene  Stoffe  zersetzen, 
auch  aus  allen  stets  gleiche  äquivalente  Mengen  der  Ionen  ausscheiden. 


Die  Theorie  des  Verfassers  sollte  die  Erscheinungen  der  elektri-  288 
sehen  Endosmose  mit  den  übrigen  Vorgängen  der  Elektrolyse  verknüpfen. 

Reines  Wasser  leitet  den  galvanischen  Strom  äusserst  schlecht,  wäh- 
rend ein  geringer  Zusatz  von  Salzen,  die  sich  im  Wasser  lösen,  »die  Lei- 
tuugsfähigkeit  sehr  bedeutend  erhöht.  Nimmt  man  an,  dass  diese  gut  lei- 
tenden Salztheilchen  im  Wasser  sich  zwischen  den  mit  den  Polen  der 
Säule  verbundenen  Elektroden  zu  Reihen  ordnen,  ähnlich  wie  dies  Baura- 
wollenfldchen  in  Terpentinöl  zwischen  zwei  elektrisirten  Kugeln  oder 
Eisenfeile  auf  einer  Glasplatte  zwischen  den  Leitungsdräthen  eines  Ruhm- 
korff’schen  Inductionsapparates  thun,  so  wird  die  Zahl  dieser  Reihen  dem 
Salzgehalt  der  Lösung  proportional  zunehmeu.  Da  sich  nun  der  Strom 
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im  VerliBltniss  der  I.pitungsfiihi^fkpitfn  zwischen  diesen  verhältnissmässig 
gut  leitenden  Reihen  und  dem  schlecht  leitenden  Wasser  theilt,  also 
hauptsächlich  nur  die  ersteren  durchfliesst,  so  muss  die  LeitungafShigkeit 
der  Lösung  mit  der  Anzahl  jener  Reihen,  mithin  dem  Salzgehalt  der 
Lösung  propoitional  zunehmen.  — Dies  Resultat  ist  in  der  That  bei 
verdünnten  Lösungen  zu  lieobachten.  Ks  könnte  nicht  stattfinden,  wenn 
die  Salztheile  sowohl  in  der  Richtung  der  Verbindungslinie  der  Elektro- 
den wie  senkrecht  gegen  dieselbe  gleiclimässig  vertheilt  wären. 

Es  hat  einige  Schwierigkeit,  sich  nach  Hittorf  ein  einfaches  Salz, 
z.  B.  .lodcadmium  in  verdünnten  und  concentrirten  wässerigen  und  alko- 
holischen Lösungen  in  verschiedener  Weise  als  Doppelsalz  constituirt  zu 
denken,  wie  dies  geschehen  muss,  wenn  man  mit  Hittorf  annimmt,  dass 
die  Ionen  des  Salzes  sich  l>ei  der  Elektrolyse  nur  auf  einem  Punkte  zwi- 
schen zwei  benachbarten  Salzatomen  begegnen.  — Diese  Schwierig- 
keit fällt  bei  folgender  Betrachtung  fort,  welche  wenigstens  vorläufig  ge- 
eignet sein  könnte,  die  verschiedenen  zu  sondernden  Vorgänge  der  Elek- 
trolyse übersichtlich  darzustellen ; wenngleich  wir  wohl  noch  weit  davon 
entfernt  sind,  die  endgültige  Vorstellung  über  dieselben  erlangt  zu  haben. 

Xur  die  negativen  Ionen,  z.  B.  Sauerstoff  oder  Chlor  (wenigstens  bei 
seiner  Erregung  durch  das  Sonnenlicht)  kennen  wir  im  activen  Zustande. 
Nehmen  wir  nur  eine  Strömung  positiver  Elektricität  an,  so  werden  jene 
Ionen  durch  dieselbe  activ,  und  wandern  im  activen  Zustande  in  der  Rich- 
tung zur  positiven  Elektrode.  Das  positive  Ion,  das  Metall,  welches  nicht 
activ  wird,  bleibt  dagegen  liegen.  Die  Menge  des  negativen  Ions  hat  sich 
so  nach  der  ersten  Trennung  und  Wiedervereinigung  der  Ionen  jede.s 
Moleküls  des  Elektrolytes  an  der  positiven  Elektrode  um  1 Aeq.  ver- 
mehrt; die  des  positiven  Ions  daselbst  ist  unverändert  geblieben.  — Zu 
diesem  elektrolytischen  Process  wüi-de  ein  zweiter  treten.  Der  Strom  be- 
wegt in  der  Richtung  der  Bewegung  der  positiven  Elektricität  zugleich 
das  Salz  wie  auch  das  dasselbe  lösende  Wasser.  Ist  der  Salzgehalt  der 
Lösung  = «,  die  Intensität  des  Stromes  in  der  Lösung  = 7,  die  Lei- 
tungsfähigkeit vom  Wa.sser  in  der  Lösung  = L,,  die  von  einem  Gewichts- 
theil  .Salz,  welches  sich  gemäss  unserer  Vorstellung  in  Reihen  zwischen 
den  Fllektroden  in  der  Salzlösung  vertheilt  hat  = also  die  von  den 
im  Was.ser  befindlichen  n Gewichtstheilen  — ctX,,  sind  ferner  vmd  i, 
die  Intensitäten  der  beiden  durch  das  Wasser  und  da.s  Salz  gehenden 
Theile  des  Hauptstromes,  so  verhält  sich: 

hf  ’ A, 

Ik-  4“  j ^ ^ir 

~ Ä,  l-T/r,  A„  -f  ak,' 

Da  die  Leitungsfähigkeit  A„  des  Wassers  gegen  die  des  Salzes  « A, 
verschwindet,  so  hat  man 
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Innerhalb  gewisser  enger  Grenzen  ist  also  die  Intensität  des  durch 
das  Wasser  in  der  Lösung  strömenden  Theiles  des  Uauptstromes  dem 
Salzgehalt  a umgekehrt  proportional.  Die  zur  negativen  Elektrode  geführte 
Wassermenge  und  daselbst  beobachtete  Volumzunabme  entspricht  daher 
derselben  Grösse.  Dies  stimmt  mit  der  Erfahi-ung  überein.  (V'gl.  §.  248.) 

Die  Intensität  i,  des  durch  das  Salz  strömenden  Theiles  des  Haupt- 
stromes ändert  sich  bei  gleicher  Intensität  des  letzteren  nur  wenig  mit 
der  Aenderung  der  Concentration,  da  der  durch  das  Wasser  fliessende 
Theil  desselben  doch  nur  sehr  klein  ist.  Die  zur  negativen  Elektrode  ge- 
führte Salzmenge  muss  daher  bei  gleicher  Stromintensität  in  verschieden 
concentrirten  Lösungen  innerhalb  gewisser  Grenzen  nahezu  dieselbe  sein. 
Auch  dies  Resultat  ergiebt  sich  durch  die  Versuche. 

Diese  einfachen  Resultate  werden  indess  dadurch  inodificirt,  dass  sich 
der  Durcheinanderschiebung  des  Salzes  und  Wassers  in  verschieden  con- 
centrirten Lösungen  verschiedene  Bewegungshindernisse  entgcgenstelleu. 

Betrachten  wir  jetzt  die  Arbeitsleistung  des  Stromes  bei  der  Elek-  2S9 
trolyse  der  Lösung  eines  einfachen  Salzes,  z.  B.  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  zwischen  Kupferelektroden.  Es  sei  die  Lösung  etwa  noch 
durch  eine  poröse  Thonwand  in  zwei  Abtheilungen  getheilt.  Dann  wird 
zuerst  in  jedem  Molekül  des  Kupfervitriols  zur  Trennung  der  Ionen  eine 
bestimmte  Arbeit  verbraucht.  Dieselbe  Arbeit  wird  aber  auch  wieder  bei 
der  Wiedervereinigung  der  Ionen  mit  denen  der  benachbarten  Moleküle 
gewonnen. 

Ebenso  wird  die  zur  Abscheidung  des  Kupfers  an  der  negativen 
Elektrode  verbrauchte  Arbeit  durch  die  bei  der  Lösung  einer  äquivalen- 
ten Menge  Kupfer  an  der  positiven  Elektrode  gewonnene  Arbeit  ersetzt. 

Im  Ganzen  ist  also  hier  die  verbrauchte  und  gewonnene  Arbeit  gleich; 
beide  heben  sich  auf.  — Für  die  ganze  gethane,  sichtbare,  äussere  Arbeit 
bleiben  nur  folgende  Leistungen  des  Stromes : 

1)  Der  Transport  einer  bestimmten  Menge  Metall  zur  negativen 
Elektrode. 

2)  Der  einer  bestimmten  Menge  des  Salzes  zur  positiven  Elektrode 
(wo  sich  die  Lösung  während  der  Elektrolyse  concentrirt). 

3)  Der  einer  Quantität  der  unzersetzten  Lösung  (otier  von  Sulz  und 
Wasser)  zur  negativen  Elektrode. 

Die  den  ersten  beiden  Bewegungen  entsprechende  Arbeit  ist  verliält- 
nissmässig  gering.  — Ebenso  ist  auch  die  der  dritten  Bewegung  ent- 
sprechende Arbeit  klein,  wie  dies  Clausius  •)  berechnet  hat. 

Wenn  z.  B.  durch  eine  poröse  Wand  von  einem  Quadratmeter  Oefihung 
in  einer  bestimmten  Zeit  0,001  Cubikmeter  der  Flüssigkeit  in  der  Rich- 
tung des  positiven  Stromes  fortgeführt  werden,  und  um  diese  Bewegung 
aufzuheben,  ein  Gegendruck  von  p Atmosphären  erforderlich  wäre,  so  wäre 
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dieser  Druck  auf  1 (Quadratmetern  1Ü333  p Kilogramme  und  die  ganze 
gethane  Arbeit: 

0,001  . 10333  p n 10,333  p Kilogrammnieter. 

Würde  die  Bewegung  durch  einen  Gegendruck  aufgehoben,  so  ver- 
wandelte sie  sich  in  der  porösen  Wund  in  eine  Wärmemenge,  welche  ein 
Kilogramm  Wasser  um 

10,333  p _ ^ 

423,55  41 

erwrärmen  könnte.  Also  auch  diese  Arbeit  ist  sehr  klein. 

Weit  bedeutender  ist  die  verlorene  Arbeit  des  Stromes.  Diese  be- 
steht darin,  dass  die  durch  den  Strom  bewegten  Bestandtheile  des  Elek- 
trolytes  nicht  die  ihnen  einmal  ertheilte  Geschwindigkeit  bewahren,  son- 
dern durch  Bewegungshindernisse,  Reibung  an  den  neben  ihnen  schneller 
oder  langsamer  sich  bewegenden  Stoffen,  einen  Tbeil  derselben  verlieren. 
Diese  verlorene  Arbeit  äussert  sich  als  Wärme.  Die  in  einem  Leiter,  auch 
in  einem  Elektrolyte  entwickelte  Wärme  ist  aber,  wie  wir  später  zeigen 
werden,  dem  Leitungswiderstande  proportional. 

Der  Leitungswiderstand  wird  also  ein  Maaas  für  die  Bewegnngs- 
hindemisse  sein,  welche  die  Ionen  bei  ihrer  Verschiebung  treffen.  Er 
wird  dagegen  kein  Maass  liefern  könuen  für  die  sogenannte  Zersetzungs- 
kraft,  d.  h.  die  Kraft,  welche  erforderlich  ist,  um  die  Ionen  eines  Elektro- 
lytes  von  einander  zu  trennen,  oder  ihre  chemische  Verwandtschafts- 
kraft zu  überwinden.  Diese  scheint  aus  den  elektrolytischen  Processen 
überhaupt  nicht  zu  folgen.  — Die  früheren  Annahmen,  dass  einzelne  Kör- 
per, z.  B.  chlorhaltiges  Wasser,  leichter  durch  den  Strom  zersetzbar  wären 
als  andere,  z.  B.  reines  Wasser,  jene  also  einen  Strom  von  geringerer 
Intensität  zur  Zersetzung  brauchten  als  diese,  beruhten  nur  darauf,  dass 
in  den  letzteren  Körpern  bei  der  Elektrolyse  eine  Polarisation  der  Elek- 
troden eintrat , welche  sich  von  der  ursprünglichen  elektromotorischen 
Kraft  subtrahirte  und  diese  zuweilen  ganz  auf  hob.  In  diesem  Falle 
musste  man  eine  Säule  von  grösserer  elektromotorischer  Kraft  anwenden. 
In  anderen  Beispielen  war  die  sogenannte  leichtere  Zersetzbarkeit  nur 
dadurch  bedingt,  dass  die  Ionen  durch  ihre  eigenthümlich  starke  Färbung 
oder  gewisse  Reactionen  leichter  in  ganz  kleinen  Mengen  erkennbar 
waren,  so  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  des  Jodkaliums  die  Abscheidung  des 
Jods. 

In  Folge  dieser  Gründe  fand  Faraday  '),  dass  der  Reihe  nach  immer 
stärkere  Ströme  erforderlich  waren  zur  sichtbaren  Zersetzung  von  Jod- 
kaliiim,  geschmolzenem  Chlorsilber,  Zinnchlorür,  Bleichlorür,  Jodblei,  Chlor- 
wasserstoffsäure, schwefelsaurem  Wasser. 

Schaltet  man  aber  beliebige  Körper  hinter  einander  in  denselben 
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Stromkreis,  so  sind  sie  entweder  zersetzbar  oder  nicht.  Werden  sie  zer- 
setzt, so  scheiden  sich  aus  allen  Körpern  äquivalente  Mengen  ihrer  Be- 
standtheile  ab,  so  dass  hier  also  die  Zersetzung,  gleichviel  ob  die  chemi- 
sche Verwandtschaft  der  verbundenen  Ionen  grösser  oder  geringer  ist, 
stets  nach  denselben  Gesetzen  vor  sich  geht. 

Die  Bewegungshindernisso,  welche  die  Ionen  auf  ihren  Wegen  treffen, 
oder  die  Kräfte,  durch  welche  die  Verschiebung  der  verschiedenen  Be- 
standtheile  der  Elektrolyte  an  einander,  also  z.  B.  der  Ionen  des  Wassers 
und  des  in  ihm  gelösten  Salzes  und  dieser  beiden  selbst  neben  einander 
her  vermittelt  werden  muss,  können  auf  experimeutelleiu  Wege  noch  nicht 
ermittelt  werden.  — Dennoch  kennen  wir  einen  Werth,  welcher  wenigstens 
mit  dem  obigen  verglichen  werden  kann.  Dieser  ist  die  Zähigkeit  der 
Lösungen,  d.  h.  die  Kraft,  welche  erforderlich  ist,  um  verschiedene  Theile 
der  Lösung  selbst  an  einander  zu  verschieben.  Man  findet  daher,  freilich 
innerhalb  enger  Grenzen,  das.s  die  Leitungswiderstandc  verschieden  con- 
centrirter  Lösungen  einmal  ihrem  .Salzgehalt  umgekehrt,  dann  aber  auch 
ihrer  Zähigkeit  direct  proportional  sind. 

Da  nun  die  Zähigkeit  der  Lösungen  mit  ihrer  Concentration  in  den 
meisten  Fällen  znnimmt,  so  muss  die  Leitungsfähigkeit  derselben  lang- 
samer wachsen,  als  ihr  Salzgehalt  sich  vermehrt;  Ja  es  kann  bei  gestei- 
gertem Salzgehalt  kommen,  dass  die  Zähigkeit  schneller  zunimmt  als  der 
erstere  und  so  bei  einer  bestimmten  Concentration  der  Lösungen  ein 
Maximum  der  Leitungsfähigkeit  sich  einstellt  (z.  B.  bei  Lösungen  von  Zink- 
vitriol und  verdünnter  Schwefelsäure).  — Der  Verfasser  hat  diese  Beziehung 
zwischen  der  Concentration  c,  der  Zähigkeit  z und  der  Leitungsfähigkeit 
l einiger  Lösungen  von  schwefelsaurem  und  salpetersaurem  Kupferoxyd 
und  salpetersanreni  Silberoxyd  näher  untersucht.  Die  Zähigkeiten  der 
Lösungen  wurden  dabei  durch  Bestimmung  der  Ausflusszeit  gegebener 
Volumina  der  Lösungen  durch  Capillarröhren  beobachtet.  Es  ergab  sich, 

dass  der  aus  der  oben  ausgesprochenen  Relation  l = comt.  abgeleitete 

zl 

Werth  comt.  = — nur  innerhalb  folgender  Grenzen  schwankte. 

Gehalt  au  Salz  in 
lÜÜO  Cubikeentimeter  Lösung 

Schwefelsaures  Kupferoxyd  . . . 31,17  — 187,02  Grm. 

Salpetersaures  Kupferoxyd  . . . . 24,5  — 91,6 
Salpetersaures  Silberoxyd  ....  42,5  — 170 
Kali .31,7  —123,6 

Es  ist  indess  wohl  zu  beachten,  dass  die  Bewegungshiudernisse,  wel- 
che bei  der  Elektrolyse  sich  der  Fortschiebung  der  verschiedenen  Bcstand- 
theile  der  Lösung  neben  einander  entgegenstellen,  in  der  Zähigkeit  der 
Lösungen  nur  einen  unvollständigen  Ausdruck  finden,  und  der  Vergleich 


comt. 

22,8—  24,2 
94,3  — 106,9 
138-168 
122  —126,7 
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der  Leitunftswiderätände  mit  der  Znhlgkeit  nur  angestellt  worden  ist, 
weil  letzterer  Werth,  der  exi>erimentell  festgestellt  werden  kann,  unter 
den  bisher  bekannten  Cunstjinten  der  Lösungen  dem  eigentlich  geforder- 
ten Werth  um  nächsten  kommt.  Deshalb  kann  die  L'ebereinstimmung  der 
oben  angeführten  Werthe  weder  vollständig  noch  ganz  allgemein  sein. 

Wir  haben  bei  Betrachtung  der  elektrischen  Eudosmose  angeführt, 
dass  die  Volumina  i>  der  durch  eine  poröse  Thonwand  fortgefuhrten 
Lösungen  desselben  Salzes  bei  gleicher  Stromintensität  nahezu  umgekehrt 
proportional  sind  dem  Salzgehalt  c der  Lösungen.  — Will  man  diese 
Fortführung  hindern,  so  ist  dazu  ein  hydrostatischer  Gegendruck  h erfor- 
derlich , der  ebenso  viel  von  der  Flüssigkeit  in  der  Richtung  von  der 
negativen  zur  positiven  Elektrode  durch  die  poröse  Wand  führt,  wie  der 
galvanische  Strom  in  entgegengesetzter  Richtung.  Da  die  Menge  r der 
durch  eine  poröse  Wand  geführten  Flüssigkeit  der  Druckhöhe /i  direct,  der 

Zähigkeit  i der  Lösung  umgekehrt  proportional  ist,  also  v = consf.  — , 

z 

so  muss  im  vorliegenden  Fall  die  Druckhöhe  dem  Salzgehalt  c der  Lö- 
sung umgekehrt,  der  Zähigkeit  z direct  proportional  sein.  Insoweit  nach 
den  obigen  Angaben  der  Leitungswiderstand  der  Lösungen  denselben 
Werthen  innerhalb  gewisser  enger  Grenzen  proportional  ist,  muss  also 
auch  die  Druckhöhe,  bis  zu  der  die  Lösungen  auf  der  Seite  der  negativen 
Elektrode  bei  der  elektrischen  Endosmose  ansteigen,  bei  verschieden  con- 
centrirten  Lösungen  den  Leituugswiderständen  derselben  proportional 
sein.  — Dieses  Resultat  bestätigt  sich  bei  Kupfervitriollösungen  von  ver- 
schiedener Concentration  innerhalb  gewisser  Grenzen.  (Vgl.  §.  247.) 

Auch  diese  Beziehung  gilt  nur  unter  den  oben  angeführten  Beschrän- 
kungen. Denn  bei  der  Durchpressung  einer  Flüssigkeit  durch  eine  poröse 
Wand  vermittelst  eines  hydrostatischen  Drucks  ist  ihre  Zähigkeit  selbst 
zu  überwinden,  bei  Durchfülirung  derselben  durch  den  Strom  aber  die 
Reibung  der  verschiedeuen  neben  einander  sich  verschiebenden  Bestaud- 
theile  der  Lösung,  und  beide  Bewegungswiderstände  sind  nicht  unbedingt 
gleich  zu  setzen. 

Da,  wie  wir  erwähnt  haben , die  bei  «ler  elektrischen  Eudosmose  ge- 
thane  Arbeit  des  Stromes  gegen  die  übrigen  Leistungen  desselben  sehr 
klein  ist,  kann  man  keine  merkliche  .\enderung  der  Intensität  des  Stromes 
erkennen,  wenn  man  in  den  Stromkreis  einen  mit  einer  beliebigen  Flüs- 
sigkeit gefüllten  Zersetzungsapparat  einfügt,  welcher  durch  eine  poröse 
Wand  in  zwei  Abtheilungen  getheilt  ist,  und  die  Ueberführung  der  Flüs- 
sigkeit durch  die  poröse  Wand  entweder  ohne  Weiteres  stattfinden  lässt,  oder 
auch  dieselbe  plötzlich  durch  einen  hydrostatischen  Gegendruck  hemmt. 

291  Theorie  von  Weiske.  Um  die  elektrische  Endosmose  zu  erklären, 
nimmt  Weiske')  eine  Anhäufung  freier  Spannuugselektricität  an  den 
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Berührungsfläehpii  der  Elektroden  mit  dem  Elcktrolyto  an.  Diese  An- 
häufung soll  um  so  bedeutender  sein,  je  schlechter  der  Elektrolyt  leitet. 

— In  einer  Salzlösung  enthält  jedes  .Salzmolekül  ein  gut  leitendes  elek- 
tropositives  Metallatom  und  ein  schlecht  leitendes  Anion.  Das  Metall- 
atom, welches  sich  der  negativen  Elektrode  zukehrt,  soll  sich  so  mit  der 
freien  negativen  Elektrieität  derselben  laden.  Die  letztere  bleibt  aber 
nicht  an  der  Berührungsstelle  des  gut  leitenden  Metallatoms  mit  der 
Elektrode,  sondern  verbreitet  sich  über  die  Oberfläclie  des  ersteren,  wäh- 
rend die  Berührungsstelle  keine  Elektrieität  bewahrt.  Daher  soll  hier 
keine  Abstossung  stattfinden.  — Das  Anion  dagegen  erhält  au  seiner  Be- 
rührungsstelle mit  der  positiven  Elektrode  positive  Elektrieität,  und  diese 
kann  sich  nicht  weiter  über  das  Anion  verbreiten,  da  dasselbe  schlecht 
leitet.  So  soll  eine  Abstossung  an  der  Berührungsstelle  entstehen,  welche 
die  Lösung  zur  negativen  Elektrode  hinführt.  — Diese  Hypothese  scfaliesst 
jedenfalls  viele  nicht  sehr  wahrscheinliche  Annahmen  in  sich. 

Theorie  von  Clausius ‘).  Bei  der  am  Anfang  unserer  theoretischen  292 
Betrachtungen  entwickelten  Theorie  des  einfachen  Vorganges  der  Elek- 
trolyse muss  mau  annehmen,  dass  schon  die  kleinste  Anziehung  des  posi- 
tiven Ions  durch  negative  Elektrieität  dasselbe  von  dem  negativen  Ion 
trennen  könne,  vorausgesetzt,  dass  die  negative  Elektrieität  des  letzteren 
gebunden  oder  gleichfalls  angezogen  wird.  Es  müssten  dann  verschiedene 
elektrische  Massen  durch  ihre  Anziehung  den  Ionen  Geschwindigkeiten 
ertheilen,  die  jenen  Massen  oder  der  Intensität  des  Stromes  proportional 
sind.  Würde  man  aber  feststellen,  dass  zur  Trennung  der  Ionen  aus 
ihrer  Verbindung  eine  bestimmte  Kraft  erforderlich  wäre,  so  würde  erst, 
wenn  diese  Kraft  durch  die  elektrischen  Anziehungen  ausgeübt  wird,  die 
Elektrolyse  beginnen,  und  zwar  würden  die  Ionen  gleich  mit  einer  gewis- 
sen Geschwindigkeit  sich  von  einander  begeben.  Wenn  daher  die  auf  die 
Ionen  eines  Elektrolytes  wirkenden  elektrischen  Anziehungskräfte  unter 
einer  bestimmten  Grösse  blieben,  so  sollte  derselbe  gar  nicht  zersetzt 
werden , und  auch  kein  elektrischer  Strom  durch  ihn  hindurchgehen. 
Sobald  aber  die  Anziehungskrüfte  jene  Grösse  überschritten  hätten,  würde 
die  Elektrolyse  gleich  mit  einer  gewissen  Lebhaftigkeit  stattfinden  und 
ein  starker  Strom  den  Elektrolyt  durchfliessen. 

Um  dieses  der  Erfahrung  widerstrebende  Resultat  mit  derselben  in 
Einklang  zu  bringen,  macht  Clausius  eine  ganz  neue  .\nnahme  über  die 
Constitution  der  Elektrolyte.  In  denselben  sollen  nämlich  die  Moleküle 
schon  vor  dem  Durchleiten  des  Stromes  in  weiteren  Entfernungen  in  allen 
möglichen  Richtungen  neben  einander  vorbei  oscilliren.  Kommen  hierbei 
die  mit  entgegengesetzten  Elektricitäten  geladenen  Ionen  oder  Theilmole- 
küle  zweier  Moleküle  sehr  nahe  an  einander,  so  kann  es  geschehen,  dass  sie 
sich  aus  ihren  früheren  Verbindungen  losreissen  und  unter  einander  ver- 


Cluasiu»,  ^ogg.  Aon.  Bd.  Cl,  S.  1367,* 
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binden.  Die  frei  gewordenen  Theilmoleküle  finden  auf  ihren  Bahnen 
andere  Moleküle  des  Elektrolytes , denen  sie  die  ihnen  entgegengesetzten 
Ionen  entziehen,  oder  auch  direct  freie  Theilmoleküle  anderer  Moleküle, 
mit  denen  sie  sich  verbinden.  Die  Ionen  der  Elektrolyte  sind  also  schon 
vor  der  Elektrolyse  in  ewigen  Verbindungen  und  Zersetzungen  begriffen 
Beim  Durchleiten  des  Stromes  werden  die  Richtungen  der  Oscillationen 
mehr  oder  weniger  geregelt , so  dass  im  Allgemeinen  die  freien  positiven 
Ionen  in  der  einen,  die  negativen  in  der  entgegengesetzten  Richtung 
oscilliren  und  elxmso  die  Zerlegungen  zweier  zusammeukommender  Mole- 
küle erleichtert  werden,  wenn  ihre  Theilmoleküle  der  anziehenden  Kraft 
der  ElektricitÄten  folgen  können.  Im  Ganzen  werden  also  durch  jeden 
Querschnitt  des  Elektrolytes  mehr  positive  Theilmoleküle  in  der  Richtung 
der  negativen  Elektricitat,  mehr  negative  Theilmoleküle  in  der  der  posi- 
tiven Elektricität  als  ohne  den  Strom  fortgeführt  — Durch  diese  entge- 
gengesetzte Bewegung  der  Theilmoleküle  bildet  sich  der  elektrische  Strom 
im  Elektrolyt,  dessen  Intensität  der  Summe  jenes  Ueberschusses  der 
positiven  und  negativen  Theilmoleküle  entspricht. 

Schon  die  geringste  elektrische  Kraft  kann  die  betrachtete  Wirkung 
hervorbringen,  die  mit  Wachsen  jener  Kraft  proportional  zunimmt.  — Je 
grösser  die  Lebhaftigkeit  der  inneren  Bewegung  der  Moleküle  ist,  desto 
leichter  wird  ihre  gegenseitige  Zersetzung  stattfinden,  also  z.  B.  mit  zu- 
nehmender Temperatur  entsprechend  die  Leitungsfähigkeit  der  Elektrolyte 
wachsen. 


t)  Eine  ähnliibe  Ansicht  iit  von  WillismBon  (Ann.  d.  Chem.  a.  Pbsrm.  Bd. 
LXXVII,  8.  46.  1S57*)  in  Betreff  der  Theorie  der  Aetherbildung  sufgeitellt  worden. 
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Einfluss  der  Elektrolyse  auf  den  Leitungswider- 
stand und  die  elektromotorische  Kraft  im 
Schliessungskreise. 


Die  Intensität  eines  galvanischen  Stromes , welcher  einen  Elektrolyt  293 
durchfliesst , kann  auf  verschiedene  Weise  in  Folge  der  elektrolytischen 
Proeesse  geändert  werden. 

1)  Indem  sich  auf  der  einen  oder  anderen  Elektrode  Substanzen  ab- 
scheiden, welche  dem  Strome  einen  grösseren  Widerstand  darbieten,  als 
der  Elektrolyt  selbst.  Diese  Erscheinungen  sind  es,  welche  das  Auftreten 
des  Widerstandes  des  Ueberganges  und  der  unipolaren  Leitung 
bedingen. 

2)  Indem  sich  an  den  Elektroden  durch  den  elektrolytischen  Process 
ans  den  Elektrolyten  Stoffe  abscheiden , welche  entweder  a)  für  sich  be- 
sondere elektromotorische  Wirkungen  gegen  die  Elektroden  oder  den 
Elektrolyt  ausüben,  wie  wir  dies  ira  Abschnitt:  „Polarisation“  be- 
trachten, oder  b)  die  Oberfläche  der  Elektroden  in  einer  eigenthümlichen 
Art  verändern,  dass  dieselben  anders  elektromotorisch  wirken,  als  vorher. 

Wir  werden  dies  in  den  .\bschnitten : „Positive  Polarisation,  Passi- 
vität und  Umkehrungen  des  Stromes“  näher  angeben. 


A.  Widerstand  des  Ueberganges. 

Unipolare  Leitung. 

Der  Einfluss  der  Elektrolyse  auf  den  Widerstand  der  Schliessung  294 
zeigt  sich  namentlich  deutlich,  wenn  eins  der  aus  dem  Elektrolyte  ab- 
geschiedenen Ionen  selir  schlecht  leitet,  oder  wenn  eins  der  Ionen  sich  mit 
der  Elektrode  zu  einer  schlecht  leitenden  Verbindung  vereint,  und  so  die 
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Elektrode  mit  einer  dichten  schlecht  leitenden  Schicht  übersogen  wird. 
Derartige  Erscheinungen  treten  z.  B.  ein,  wenn  aus  einem  Elektrolyte 
(.Schwefelkalium)  Schwefel  u.  s.  f.  abgesondert  wird,  oder  z.  B.  verdünnte 
Schwefelsäure  zwischen  Kupfei-elektrodeii  zersetzt  wird.  Dann  überzieht 
sich  bald  die  positive  Elektrode  mit  einer  dichten  schwarzen  Lage  von 
Kiipferoxyd,  und  der  Strom  bürt  fast  gänzlich  auf,  kanti  afier  sogleich 
durch  Abkratzen  der  Oxydschicht  wieder  hergestellt  werden. 

.\uf  diese  Weise  entsteht  also  durch  die  Elektrolyse  in  vielen  Fällen 
in  der  Leitung  ein  besonderer  Widerstand,  den  man  mit  dem  Namen  des 
Widerstandes  iles  Deberganges  bezeichnen  kann,  da  er  sich  au  der 
Stelle  erzeugt,  wo  der  Strom  von  den  Elektroden  in  den  Elektrolyt  über- 
geht. — Die  Orösse  dieses  Widerstandes  wild  selbstverständlich  je  nach 
den  Bedingungen  der  Versuche  sehr  verschieden  sein,  und  ebensowohl  von 
der  Natur  der  an  den  Elektroden  abgelagerten  Substanzen,  wie  von  der 
Dichtigkeit  ihrer  Anhäufung,  also  von  der  Stromesdichtigkeit  abhängen. 

In  einzelnen  Fällen  kann  der  Uebergangswiderstand  sogar  negativ 
sein,  wenn  nämlich  die  durch  die  Elektrolyse  ausgeschiedenen  Stoffe  besser 
leiten  als  der  Elektrolyt.  — Dies  wird  z.  B.  eintreten  bei  der  Zersetzung 
der  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  zwischen  Platinelektroden, 
wenn  sich  allmälig  an  der  positiven  Elektrode  Schwefelsäure  abscheidet 
und  in  der  umgebenden  Lösung  vertheilt.  — Im  .\IIgemeinen  wird  so  bei 
jedem  elektrolytischen  Process  ein  (positiver  oder  negativer)  Uebergangs- 
widerstand in  grösserem  oder  geringerem  Maasse  sich  hersteilen. 

Ueber  die  Bestimmung  der  Grosse  desselben  siehe  §.  316. 

Man  hat  früher  geglaubt,  dass  auch  ein  Uebergangswiderstand,  oder 
auch  gar  wohl  ein  negativer  Widerstund,  d.  i.  eine  Erleichterung  des 
Ueberganges  der  Elektricität  stattfande,  wenn  dieselbe  aus  einem  metalli- 
schen Leiter  in  einen  anderen  eben  solchen  überträte  ').  — Indess  haben 
Lenz’)  und  Poggendorff '')  gezeigt,  dass  ein  aus  zwei  gleichen  Stäben 
von  Eisen  und  Kupfer  oder  Neusilber  zusammengelötheter  Stab  dem  Strome 
denselben  Widerstand  darbietet,  wie  ein  aus  zehn  oder  zwölf  einzelnen, 
zehn-  oder  zwölfmal  so  kurzen,  abwechselnden  Stäbchen  derselben  Metalle 
gebildeter  .Stab.  — Nur  wenn  die  Löthstcllen  ungleich  erwärmt  werden, 
können  an  denselben  elektromotorische  Kräfte  erzeugt  werden,  welche 
sich  zu  der  ursprünglichen  elektromotorischen  Kraft  hinzufügen. 

Besonders  interessant  zeigt  sich  der  Uebergangswiderstand  in  ein- 
zelnen zuerst  von  Erman^)  beobachteten  Fällen. 

Verbindet  man  die  Pole  einer  isolirten  Säule  mit  zwei  Elektroskopen 
und  berührt  den  einen  oder  anderen  derselben  mit  einem  Stück  gut  ge- 
trockneter Seife,  welches  durch  einen  in  dasselbe  hineingesenkten  Drath 

U De  la  Kive,  Bitl.  univ.  N.  S.  T.  XIV,  p.  134;  Pogg.  Aiin.  Bd.  XV,  S.  259; 
Bd.  XI.Vj  S.  172.*  — I.enz,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVIII,  S.  391.  1339. * — 5)  Pog- 
geodorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  I.II,  S.  641.  1841.*  — Krman,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXII. 
S.  14.  1806.* 
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■mit  dem  Erdboden  verbunden  ist,  so  wird  hierdurch  die  Elektricitat  des 
Poles  vollstSndig  abgeleitet. 

\V  erden  aber  beide  Poldrnthe  der  isolirten  Säule  in  ein  isolirtes  Seifen - 
.«•tück  eingesteckt,  so  bewahren  die  Elekfroskope  an  den  Polen  die  Diver- 
genz ihrer  Ooldblftttelien.  I/Citet  man  nun  die  Seife  durch  Berühren  mit 
einem  Drath  zum  Erdbndeii  ab,  so  wird  nur  das  mit  dem  negativen  Pol 
verbundene  Elektroskop  entladen,  während  die  Goldblättchen  des  mit  dem 
positiven  Pol  verbundenen  so  weit  divergiron , als  wenn  der  negative  Pol 
der  Säule  direct  abgeleitet  wäre.  — Entsprechend  erhältman  einen  Schlag, 
wenn  man  den  positiven  Leitungsdrath  und  die  Seife  mit  den  befeuchte- 
ten Fingern  berührt ; nicht  aber,  wenn  man  den  negativen  Drath  und  die 
Seife  berührt.  — Aus  diesen  Versuchen  würde  folgen,  dass  nur  die  Elek- 
tiäcität  des  negativen  Poles  der  Säule  in  die  Seife  übergegangen,  die 
Elektricität  de.s  positiven  Poles  aber  an  demselben  znrückgehalten  wor- 
den ist.  — Ans  diesem  Grunde  bezeichnet  Erman  die  Seife  als  einen 
negativ-unipolaren  Leiter. 

Ganz  vollständig  ist  indess  die  Isolation  des  negativen  Poles  bei 
Zwischenleguiig  der  Seife  zwischen  die  Pole  der  isolirten  Säule  nicht. 
Denn  ein  wenig  vermindert  sich  stets  hierbei  die  Divergenz  der  Goldblätt- 
chen der  Elektrosknpe  an  den  Polen  '). 

Wenn  eine  Säule  sehr  schwach  wirkt,  z.  B.  wie  eine  mit  Leimscheiben 
aufgebaute  Säule,  in  der  sich  wegen  der  schlechten  Leitungsfähigkeit  des 
Leimes  die  Ladung  der  Pole  nur  sehr  langsam  herstelU  *) , oder  eine 
trockene  Säule*),  so  werden  ihre  Pole  sogar  bei  Verbindung  durch  die 
Seife  vollständig  entladen. 

Der  Grund  dieser  Erscheinungen,  über  den  man  längere  Zeit  ver- 
schiedene Ansichten  hegte,  ist  zuerst  vollständig  von  Ohm  aufgeklärt 
worden.  — Durch  den  Strom,  welcher  die  Seife  durchfliesst,  wird  dieselbe 
zersetzt.  An  dem  negativen  Poldratb  seheidet  sich  Alkali  aus,  welches 
durch  seine  Reaction  auf  Pflanzenfarben  erkannt  werden  kann  *).  An  dem 
positiven  Drath  aber  setzt  sich  die  Fettsäure  der  Seife  an.  welche  als  eine 
sehr  schlecht  leitende  Substanz  den  Durchgang  der  Elektricität  ganz  oder 
theilweise  hemmt,  gerade  als  wenn  der  Drath  mit  einer  dünnen  Fimiss- 
Bchicht  überzogen  worden  wäre. 

Erscheint  die  fette  Säure  in  nur  geringer  Dichtigkeit,  so  vermag  sie 
noch  nicht  die  Leitung  zu  unterbrechen,  so  z.  B.  bei  Einschaltung  der 
Seife  zwischen  den  Polen  einer  sehr  schwach  wirkenden  Säule,  oder  bei 
einmaligem  Heranbringen  der  Seife  an  den  positiven  Pol  der  Säule. 

Auch  bildet  sich  die  schlecht  leitende  Schicht  erst  durch  den  elektro- 
lytischen Process  allroälig.  Steckt  man  daher  in  ein  frisches  Seifenstück 


')  Co n n ch  t unH  DrugnaielU,  Gohlen’«  Journ  Hd.  VIU,  S.  819.  IR09.*  — 
ä)  Biol,  Bullet,  des  Sciences  IB16,  p.  103.'  — Krtnan,  I.  c.  — *)  Ohm, 

Schweig«.  Journ.  Bd.  LIX,  S.  38ö;'  ßd.  tX,  S.  32.  1^30.'  — *)  Prechtl,  Gilb. 

Ann.  Bd’.  XXXV,  S.  99.  1810.' 
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Bwei  Dräthe,  verbindet  den  einen  mit  dem  negativen  Pol  einer  Siule,  de- 
ren positiver  Pol  mit  einem  Elektro.skop  verbunden  ist,  und  halt  dabei 
die  Seife  in  der  Hand , so  zeigt  das  Elektroskop  das  Maximum  des  Aus- 
schlages. Wird  jetzt  der  zweite  Drath  in  der  Seife  an  den  positiven  Pol 
gebracht,  so  fallen  erst  momentan  die  Goldblättchen  des  Elektroskopes 
zusammen ; steigen  aber  gleich  wiedei-  zu  ihrem  höchsten  Staude.  Man 
kann  jetzt  die  Seife  mit  ihren  Driithen  aus  der  Verbiudmig  mit  der  Säule 
herausnehmen.  Xoch  nach  einer  Viertelstunde  bewahrt  sie  dann  ihre  iso- 
lirende  Eigenschaft,  wenn  man  sie  in  gleichem  Sinne,  wie  vorher,  zwischen 
die  Pole  der  Säule  bringt.  Schliesst  man  sie  aber  in  umgekehrter  Lage, 
wie  vorher,  zwischen  die  Pole  der  Säule,  so  fallen  zuerst  die  Goldblätt- 
chen am  jiositiven  Pol  wieder  zusammen , und  erheben  sieh  erst  nachher. 

Legt  man  zwischen  die  positive  Elektrode  und  die  Seife  ein  feuchtes 
Papier,  oder  benetzt  man  die  Seife  daselbst  schwach,  so  wird  die  durch 
den  Strom  abgeschiedene  Fettsäure  mit  P'euchtigkeit  getränkt,  und  kann 
nun  nicht  mehr  eine  isolirende  Schicht  bilden. 

Schichtet  man  ')  daher  eine  Zinkplatte,  eine  Scheibe  trockner  Seife, 
einen  befeuchteten  Tuchlappen  und  eine  Kupferplatte  auf  einander,  und 
verbindet  die  Zink-  und  Kupferplatte  mit  den  Enden  des  Drathes  eine« 
Galvanometers,  so  erhält  man  keinen  Strom,  da  sich  sogleich  die  nichtlei- 
tende fette  Säure  aus  der  Seife  an  der  trocknen  Zinkplatte  abscheidet  — 
Baut  man  aber  die  Platten  in  der  Reihenfolge;  Zink,  feuchtes  Tuch, 
Seife,  Kupfer,  auf,  so  erhält  man  im  Galvanometer  einen  .Strom,  da  nun 
die  Säure  der  Seife  an  dem  befeuchteten  Tuch  ausgeschieden  wird. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  negativ-unipolar  verhält  eich  auch  getrock- 
netes Eiweiss. 

I Ganz  analoge  Flrscheinungen  der  negativen  Unipolarität  zeigen  sich, 
wie  Ohm  zuerst  dargelegt  hat,  auch  bei  der  Elektrolyse  von  concentrirter 
Schwefelsäure  zwischen  Zink-,  Kupfer-,  Silber-  oder  Messingelektroden. 

— Auch  hier  bildet  sich  durch  den  elektrolytischen  Process  um  die  posi- 
tive Elektrode  ein  in  der  concentrirten  Schwefelsäure  unlöslicher  üeber- 
zug  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd,  Kupferoxyd,  Silberoxyd,  welcher  sehr 
schlecht  leitet.  — Der  .Au.ssching  eines  in  den  Schliessungskreis  einge- 
fügteu  Galvanometers  vermindert  sich  bald  .sehr  stark , namentlich  bei 
Zink-  und  Messingelektroden,  weniger  bei  Silber-  und  Eisenelektroden.  — 
^Leitet  man  dann  einen  Punkt  der  Säure  ab,  so  bewahrt,  wie  bei  den  Versu- 
chen mit  der  .Seife,  ein  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  verbundenes 
Elektroskop  seine  Divergenz.  — Wiid  der  Säure  allmälig  Wasser  zuge- 
setzt, so  löst  sich  bei  einer  gewissen  Verdünnung  der  nicht  leitende  Salz- 
überzug auf,  und  die  Goldblättchen  des  Elektroskopes  fallen  zusammen. 

— Eine  positive  Elektrode  von  Gold  und  Platin  zeigt  die  Erscheinungen 
der  Ünipolarität  nicht,  da  sich  auf  ihr  kein  schlecht  leitender  S.alzüberzug 


')  Pfaff,  Kastner'e  Archiv  Bd.  XI,  S.  2i)l.  1827.* 
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bilden  kann.  Die  BeBchiiffenlieit  der  negativen  Elektrode  ist  dagegen 
ohne  EinSuss.  — Man  kann  sich  leicht  direct  von  der  schlechten  Leitungs- 
fähigkeit  des  Snlzüherziiges  nnf  der  positiven  Kupfer-,  Silber-,  Zinkelek- 
trode in  der  Schwefelsiinro  nherzeugen,  wenn  man  die  negative  Elektrode 
in  dereelben  mit  dem  einen  Ende  des  Drathes  eines  Oiilvanometera,  nnd 
das  andere  Ende  des  letzteren  mit  einem  Gefftss  voll  yuecksilher  verbin- 
det. Senkt  man  in  dieses  die  noch  mit  dmn  positiven  I’ol  der  Säule  ver- 
bundene positive  Elektrode,  aber  nicht  tiefer,  als  sie  in  die  Schwefelsäure 
eingetaucht  war,  so  zeigt  das  Galvanometer  keinen  oder  nur  einen  sehr 
schwachen  Strom  an. 

IHe  unipolaren  Eigenschaften  verschiedener  Klammen  werden  wir  im 
Capitel : „Thermoelektricitat“  behandeln. 


B.  Polarisation. 

1.  Allgemeine  Angabe.n. 

Unterschied  der  Polarisation  vom  Uebergangswiderstande. 


In  einer  anderen  Art  wie  bei  der  Unipolarität  wird  die  Intensität  297 
eines  elektrolysirend  wirkenden  Stromes  verändert,  wenn  die  durch  don- 
.selben  an  den  Elektroden  ausgoschiedenen  Stoffe  selbst  elektromotorisch 
wirken.  Bei  der  Elektrolyse  von  Salzen,  z.  B.  sehwefelsaurem  Natron, 
scheidet  sich  die  Säure  und  der  Sauerstoff  an  der  positiven,  die  Basis  und 
der  Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode  ab  und  es  entsteht  dadurch 
eine  elektromotorische  Erregung  in  der  Zerlegnngszelle,  die  in  ihr  einen 
Strom  positiver  Elektricität  von  der  negativen  zur  positiven  Elektrode 
hervorruft.  Dieser  Strom  ist  dem  ursprünglichen  entgegengesetzt  nnd 
vermindert  daher  die  Intensität  dieses  letzteren.  Verbindet  man  nach 
dem  Hindurchleiten  des  Stromes  die  Elektroden  des  Zersetzungsapj)arntes 
für  sich  mit  den  Enden  des  Drathes  eines  Galvanometers,  so  zeigt  dieses 
gleichfalls  den  durch  die  elektromotorische  Kraft  im  Apparat  erzeugten 
Strom  an.  — Ganz  ähnliche  Resultate  erhält  man  bei  der  Elektrolyse  an- 
derer Salze,  z.  B.  des  Salpeters,  Jodkaliums.  Chlorbariums,  Salmiaks  u.  s.  f. 

— Die  hierbei  durch  Abscheidung  von  Säure  und  Basis  an  den  Elektro- 
den entstehenden  elektromotorischen  Kräfte  sind  ganz  entsprechend  denen, 
welche  unter  Anderen  Ilenrici  bei  den  §.  38  mitgetheilten  Combinatio- 
nen  beobachtet  hat.  — Zu  ihnen  kommen  indess  dann  noch  die  elektro- 
motorischen Wirkungen  der  an  den  Elektroden  ausgeschiedenen  Gose. 

Wir  nennen  eine  solche,  durch  die  Elektrolyse  an  den  Elektroden 
der  Zersetzungszelle  hervorgerufene  elektromotorische  Kraft  die  Polari- 
sation oder  auch  die  Ladung  der  Elektroden. 

WleiiemtDn,  OalvanUma*.  J.  28 
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'29S  Ebenso  wie  bei  den  Lösungen  der  Salze,  kann  auch  l>ei  der  Elek- 
trolyse erhitzter  und  geschmolzener  Elektrolyte  durch  die  Abscheidung 
ihrer  Ionen  eine  Polarisation  stattfinden.  Dies  hat  Buff)  beim  Glase 
gezeigt.  Er  hat  zugleich  die  Grösse  der  hierbei  auftretenden  elektromo- 
torischen Kraft  gemc«sen. 

Durch  das  §.  H9  beschriebene  innen  und  aussen  mit  Quecksilber  um- 
gebene Reagirglas  wurde  hei  verschiedenen  Temperaturen  nach  einander 
der  Strom  von  3 und  4 Bunsen’schen  Elementen  geleitet,  und  die 
Stromintensität  an  dom  ersten  Ausschlag  der  Nadel  eines  gleichzeitig  ia 
den  Stromkreis  eingcsclmlh'ten  Galvanometers  gemessen.  Der  Widerstand 
der  3 und  4 Bunseu’schen  Elemente  konnte  als  verschwindend  klein 


gegen  den  des  Glases  angenommen  werden. 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  eines  Bunsen'schen 

Elemontes = K, 

die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  des 

Glases ~ p, 

der  Widerstand  des  Glases =7?, 


die  Intensität  dos  Stromes  bei  Anwojidung  der 

3 und  4 Bunsen’schen  Elemente = /j  und 

so  hat  man  die  beiden  Gleichungen : 

T _ 3 T _ ill-V 

- R * ~ R ' 

woraus  sich  ergiohtr 

V 

Aus  dieser  Gleichung  ergab  sich  die  Polarisation  iles  Glases  hei  ver- 
schiedenen Temperaturen: 

Temperatur.  Polarisation. 

205«  C.  2,800  E. 

250«  C.  1,18015. 

360«  C.  0,366  .fe'. 

Die  Ladung  nimmt  also  mit  der  Temperaturerhöhung  ah. 

Verbindet  man  das  das  Glas  umgebende  und  in  ihm  l>efindlichc  Queck- 
silber nach  dem  Hindurchleiten  des  polarisirenden  Stromes  direct  mit  den 
Enden  des  Galvanometerdrathes , so  nimmt  die  Intensität  des  dabei  beob- 
achteten Polarisationsstromes  mit  der  Temperaturerhöhung  zu,  da  die 
Leitungsfiihigkeit  des  Glases  schneller  mit  der  Tem|>eratur  wachst,  als  die 
Polarisation  ahnimmt. 

Seihst  nach  dem  Erkalten  des  Glases,  Reinigen  desselben  vom  Queck- 
')  Buff,  Ann.  <1.  Chem.  a.  Pbkrm.  Bd.  XO,  S.  264.  1654.* 
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sijber,  Ahwnschon  mit.  Salpotcrfläurf  und  Trocknen  üb<T  f*iner  SpiritUBlanipu 
üeijrt  daB8(>ll>(i  lim  nmiom  Fiillon  mit  Qum-k.sillier,  Vfrliindpii  dos  im  Iniiorcn 
und  aussorhnlli  des  (Jlmms  Imfindliolimi  QiiwksiHmrs  mit  oiiipm  Gulvjinii- 
meter  iinil  Erwärmen  einen  PolnrisationsKtrom , so  dnss  die  dnrrli  den 
Strom  im  Glase  nligeseliiedenen  etektroinotoriscli  «irkondon  .Stoffe  sehr 
hartnäckig  an  demsellien  haften. 

Die  Polarisation  der  Elektroden  ist  schon  vor  langer  Zeit  booliachtet  29U 
worden. 

Schon  Gautherot  ')  bemerkte  im  Jahre  1.S02,  dass  zwei  Platin- 
dräthe,  welche  als  Elektroden  in  Salzwasser  gediimt  hatten,  wenn  sie 
.auf  die  Zunge  gelegt  und  vor  derselben  mit  einander  berührt  werden, 
die  galvanischen  Gesehmack.sempfindnngen  verursachen  und  auch  Wasser- 
zersetzung hervoiTufen  können.  Ritter'-*)  fand  dasselbe  Resultat  an 
Golddräthen,  und  beobachtete  auch,  d.a.ss  solche  Dräthe  ein  Frosch- 
präjKirat  zum  Zucken  bringen  konnten  ■').  Er  fand  hierbei  schon  eine 
Abnahme  der  Wirkung,  wenn  er  der  Reihe  nach  Dräthe  von  Platin, 
Gold,  .Silber,  Kupfer,  Wismuth  anwandte,  und  sah  keine  Wirkung 
bei  Blei,  Zinn,  Zink,  .also  den  oxydirbareren  Metallen.  Er  fand  ferner, 
dass  Goldmünzen,  welche  zwischen  zwei  feuchten  Tuchscheiben  der  Wir- 
kung des  Stromes  einer  Säule  nusgesetzt  waren,  nachher  eimi  Polari- 
tät zeigten,  W'elche  der  der  Säule  entgegengesetzt  war.  (iestiitzt  auf 
Oautherot’a  und  seine  Versuche,  constiaiirte  er  dann  seine  sogen.annte 
Ladungssäule*),  gebildet  aus  einer  .Anzahl  gleichartiger  Metallplatteu, 
welche  mit  feuchten  Leitern,  z.  B.  Tu< hseheiben  abwt'chselud  ge.schichtet 
waren.  Wurde  durch  diese  Ladungssäule  der  Sti-oin  einer  galvanischen 
Säult!  geleitet,  so  nahm  sie  eine  „I,adiing“  an,  welche  der  der  ursprüng- 
lichen Säule  entgegen  wirkte.  — Wurd(-n  ihre  Enden  mit  den  Händen 
berührt,  so  gab  sie  einen  .Schlag.  .Sie  konnte  Wasser  zersetzen ; sie  kann 
auch  die  Galvanorneternadel  ablenken.  Nur  zeigen  diese  Vorgänge  stets 
an,  dnss  die  Polo  der  Ladungssäule  denen  der  primären  Säule  entgegen- 
gesetzt gerichtet  sind.  — Die  Lailungssäule  verliert  mit  der  Zeit  ihre 
Wirksamkeit. 

Ritter  erklärte  diese  Erscheinungen  durch  die  Annahme,  dass  sich 
auf  der  Oberfläche  der  mit  den  Polen  der  Säule  verbundenen  Metallelek- 
trodeji  an  ihrer  Grenze  mit  den  schlechter  leitenden  Elektrolyten  die 
entgegengesetzten  Klektricitäten  amsammelten,  und  daselbst  auch  bei  ihrer 
Trennung  von  der  erregendim  .Säule  verblieben.  — ln  der  Ladungssäule 
sollten  sich  die  entgegengesetzten  Klektricitäten  allniälig  von  seihst  mit 
einander  nusgleichen,  und  so  die  Ladungssäule  mit  der  Zeit  ihre  Ladung 
verlieren. 

*)  Gautherot  P.  Suo,  Hist,  ilu  Gulvanismc  T.  1,  p.  201»;  V'ogt*  Neues  Maga- 
zin, Utl.  1V%  S.  »32.  l»02.*  — 5*)  Uittcr,  Vogt's  Neues  Mugazin  IW.  VI,  S.  101. 

1803. • — 8^  Vergl.  Oerated,  Journ.  de  Phys.  T.  I-Vll,  p.  472.  1803.*  — 4)Vogt*s 
Nene«  Mapnzin  Bd.  VT,  8.  II5.* 
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Ritter’s  Frkläninp  ist  sfllsninPr  Wcisp  nonh  notiPrdinjrs  wiodor  von 
Osnnn')  nul^tononimi'n  «onlrn.  — liidoss  sclion  Voltn  bomerktp,  dns.« 
diircli  die  clipmischi-n  Wirkiinpon  des  Stromos  die  F'lÜRsiekeit  in  don 
fpilohten  Loitrni  ilcr  r.ndnnj?ssäiilo  zorsotzt  wordr,  und  so  abwochselnd 
Siiiiro  und  Alkali  mit  ihron  Motnllplnfton  in  Rpriihruner  kommen.  Es  sei 
daher  dio  Ladunjfssäulo  mm  und  jnld  ehr  mrien , uvt  hrniti  und  pihi 
ehr  ri  cdtdfid 

300  Nachher  hat  namentlich  Marianini*)  sowohl  die  Verhältnisse  der 
Ladnnfrssäule  als  auch  die  gleichfalls  schon  von  Ritter  heobachtete 
Schwächung  des  Stromes  einer  .Säule  von  mehreren  kleineren  oder 
grösseren  Elementen  untersucht,  welche  durch  Einfllgung  von  „unthä- 
tigen“  Elementen  hervorgebracht  wird,  d.  h.  durch  wiederholte  Ein- 
schaltung von  Flüssigkeiten  zwischen  Platten  desselben  Metalles  in  den 
Kreis  der  Säule,  also  z.  B.  von  Gläsern  voll  Salzwasser  oder  saurem  Was- 
ser, in  denen  sich  zwei  Elektroden  von  gleichem  Metall  befanden.  Ebenso 
fügte  er  einzelne  Platten  von  Blei,  Zink  oder  Kupfer  in  die  in  den  Schlies- 
sungskreis  der  Säule  befindlichen  h’lüssigkeiten  ein , und  verglich  die 
Abnahme  der  Stromintensität  mit  der  Anzahl  dieser  „Zwischenplatten“. 
Er  war  geneigt,  hierbei  eine  Art  Reflexion  der  Elektricitäten  anzune-hnien. 
während  er  in  der  Ladungssäule  eine  Aenderung  der  elektromotorischen 
Stellung  der  Metallplatten  selbst  vormuthete,  die  mit  der  Zeit  von  selbst 
wieder  in  ihren  ursprünglichen  Zustand  zurückkehrten.  — Aehnliche  Ver- 
suche sind  von  de  la  Rivet)  angestellt  worden.  Er  bemerkte  namentlich 
auch,  als  er  zwei  mit  Flüssigkeit  gefüllte  Gläser,  welche  die  Elektroden 
der  Säule  enthielten,  durch  Bogen  von  verschiedenem  Metalle  verband, 
(hass  der  hindurchgeleitete  Strom  um  so  mehr  geschwächt  wurde , je 
wenig'er  das  Metall  des  Bogen«  angegriffen  wurde.  Er  sprach  hierbei  zu- 
erst von  einem  Uebergangswiderstand,  den  die  Elektricität  beim 
Wechsel  der  Leiter  stets  erfahren  sollte.  — Bei  all  diesen  Versuchen 
konnten  indess  keine  bestimmten  quantitativen  Resultate  erhalten  werden, 
da  das  Ohm’sche  (iesetz,  welchem  die  beobachteten  Werthe  angereiht 
werden  mussten,  leider  noch  nicht  allgemein  zur  Geltung  gekommen  war. 
Bei  anderen  Versuchen,  bei  welchen  de  In  Rive  Platindräthe  als  Elek- 
troden henutzte,  und  u.  A.  narhwies,  dass  ihr  in  der  Flüssigkeit  befind- 
liches Endo  gingen  das  Ende  ausser  derselben  elektromotorisch  wirken 
könne,  wenn  beide  als  Eh>ktroden  ben»tzt  würden,  glaubte  er  die  Er- 
scheinungen aus  einer  eigenen  Goercitivkraft  der  Elektroden  für  die  Elek- 
tricitäten erklären  zu  können. 


Osann,  l^oßg.  Ann.  n<l.  bXXlX,  S.  tiSO.  1S50.*  — Votta,  Annali  üi 

Chira.  tleL  Br u gn  .-Ur  Iti,  T.  XXII.  j>.  Ht;  IJitli.  Ann.  B<t.  XIX,  S.  -190.  I S06.*  — 
tt)  Marianini,  Saggto,  .Schwrigg.  .Inurn.  B<I.  XI. IX,  S.  3(»  * — *)  De  la  Kire, 

Ann.  ile  Cliim.  ot  itn  Plivs.  T.  XXVIII,  p,  190.  ISg.A;*  Biltl.  nnivers.  T.  XXXVTI, 
p Z2n.  IS28;'  T.  XXXV,  p.  92;  1‘ogg.  Ann.  BiI.  X,  S.  42ä;  B<1.  XV,  S.  122.’ 
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Auch  Matteucci  ')  hat  viele  üliuliche  Versuche  über  deuselben  Ge- 
geustaud  angestellt. 

Die  eben  mitgetheiltcn  Ausichton  werden  durch  die  im  I*'olpenden 
aufgefiihi'ten  Versuche  widerlegt,  welche  nachweiseil,  dass  ausser  der  nur 
unbedeutenden  Wirkung  der  Absclieidung  des  Alkali  und  der  Säure,  welche 
nur  in  einzelnen  Fällen  auftritt,  es  doch  namentlich  die  an  den  Elektro- 
den abgeschiedenen  Gase  sind,  welche  die  l’hänomcne  der  Polarisation 
hervorrufen,  dass  alle  Agentien,  welche  diese  Gase  zerstören,  auch  die  Po- 
larisation vernichten,  und  dass  die  Polarisation  in  dem  Auftreten  einer 
neuen,  die  elektromotorische  Kraft  der  primären  Säule  vermindernden 
elektromotorischen  Kraft,  nicht  aber  in  dem  eines  neuen  Widerstandes, 
des  Uebergangswiderstandes,  besteht. 

Man  hat  frülier  geglaubt,  dass  die  Abscheidung  von  Säure  und  Alkali 
an  den  Elektroden  der  einzige  Grund  der  elektromotorischen  Erregung  in 
den  Zersetzungszellen  sei,  so  Volta  und  Decquerel’).  Man  meinte,  dass 
die  daselbst  auftretcnden  Gase  wenig  oder  nicht  zu  dei-selben  beitrügen. 

Dagegen  sprechen  indcss  verschiedene  Gründe.  Einmal  beobachtet 
mau  gleichfalls  eine  sehr  schnell  erfolgende  bedeutende  -Abnalime  der 
Stromintensität,  wenn  man  in  den  Schliessungskreis  einer  Sänle  einen 
Wasserzersetzungsapparat  einschaltet,  der  nur  Wasser  oder  verdünnte 
Schwefelsäure  zwischen  Platiuelektroden  enthält.  15ei  Verbindung  seiner 
Elektroden  mit  dem  Galvanometer  weist  dieses  wiederum  im  Zersetzungs- 
apparat einen  dum  Strom  der  Säule  entgegengesetzt  gericliteten  Polarisa- 
tiunsstrom  nach.  — Die  Verminderung  der  Stromintensität  der  ursprüng- 
lichen Säule  durch  die  Poliu'isatiou  des  Zersetzungsapparatcs  ist  in  diesem 
Falle  viel  zu  bedeutend,  als  dass  nur  die  Veränderung  der  Concentration 
der  Schwefelsäure  an  den  Elektroden  wälireud  des  elektrolytischen  Pro- 
cesses  eine  ihr  entsprechende  tHektromotorischo  Gegenkraft  erzeugen 
könnte. 

Auch  kann  man  bei  der  Elektrolyse  einer  Salzlösung  oder  von  ver- 
dünnter Säure  direct  nachweisen , dass  selbst  nach  Entfcnien  der  an  den 
Elektroden  veränderten  Lösung  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation 
fortbesteht.  — So  hatte  schon  Ritter“)  im  Jahre  1805  beobachtet,  dass  er 
die  Goldstücke,  welche  zwischen  zwei  feuchten  Tuchscheiben  der  Einwir- 
kung eines  Stromes  ausgesetzt  worden  waren,  abtrockneu  konnte,  ohne  dass  sie 
die  Eigenschaft  verloren,  bei  Verbiudiuig  ihrer  beiden  Seiten  mit  einem  Frosch- 
präparat, dasselbe  zum  Zucken  zu  bringen.  — Auch  Mariauini  “)  hat  eine 
Ladungssäule  aus  Kupfer-  oder  Goldplatten  und  mit  Salzwassor  getränk- 
ten Tuchscheiben  aufgebaut.  Wurden  in  dieser  Säule  nach  dem  Hindurch- 

*)  Mattoucci,  Ana.  tlc  Cliim.  et  de  Pliys.  T.  I.XIII,  p.  266.  1S36;*  T.  I.XVI, 
p.  277,  1837p  vergl.  auch  Faraday,  Kxp.  Itea.  .Ser.  XVII,  10U8  u.  Hgde.  — 
2)  Becquerel,  Traitc  T.  III,  p.  103.*  — “)  Kitter,  1.  c.  und  Annali  di  Chimica 
di  Pavia,  T.  XXII.  p.  77.  — «)  Marianini  (1816),  Schweigg.  Joum.  Bd.  XLIX,  S. 
318.  1827.* 
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leiten  des  Stromes  die  Tuchscheiben  entfernt,  die  Metallplstten  mit  einem 
nusaen  Tuclie  iilis^criehen , und  in  ihrer  früheren  Lage  mit  frischen  Tuch- 
scheilien  geschiclitet,  so  guh  die  Süule  hei  ihrer  V'erbindung  mit  dem  Gnl- 
vaiiometer  immer  noch  einen  eh-ktrischeu  Strom  an.  Gerade  dies  Ver- 
halten liess  Alarianini  eine  besondere  V'erandcnung  des  elektromotori- 
schen Verhaltens  der  Metalle  selbst  beim  llindurchleiten  des  Stromes  vor- 
uiuthen. — Ferner  stellte  G old  ing  liird  ')  in  einem  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure gulüllten  Geliiss  zwei  l’latinplatten  als  Elektroden  einander  ge- 
genüber. Nach  dom  Diuxhleiten  des  Stromes  wurde  das  Gefäss  erst  mit 
kaltem,  daun  mit  warmem  Wasser,  danu  mit  Kalilauge,  endlich  mit  Sal- 
jHjtersäure  ausgewaschen.  Es  wurde  dann  jedesmal  wieder  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gefidlt,  und  seine  Elektioden  mit  einem  Galvanometer  ver- 
huuden.  Hierbei  ergaben  sich  immer  noch  Ausschläge  der  Nadel  des 
letzteren  von  resjiective  SO“,  73“,  4.5“,  4“. 

So  kann  man  die  Polarisation  der  Elektroden  des  Zei*8etzuugsappa- 
rates  nicht  allein  auf  die  Abscheidung  von  Alkalien  und  Säuren  oder  Aoii- 
deruug  der  laincentration  der  Lösung  an  den  Elektroden  zurückfühi'eu. 
Sie  ist  vielmehr  hauptsächlich  bedinget  durch  die  vermöge  des  elektroly- 
tischen Processes  an  den  Elektroden  abgeschiedenen  Gase,  welche  elektro- 
motorisch wiikeu. 

In  derSäult!  selbst,  z.  15.  in  einem  Element  Zink-Kupfer  in  verdünn- 
ter Schwefelsäure  oder  Lösung  -von  schwefelsaurem  Kali  ist  es  auch  ganz 
bchondcrs  die  bei  der  Schliessung  desselben  erfolgende  Ablagerung  von 
Wasserstoff  aul  dem  Kupfer,  welche  eine  elektromotorische  Kraft  erzeugt, 
die  der  ursprünglichen  Kraft  der  Säule  stark  entgegeuwirkt,  und  sie  bald 
auf  ein  Minimum  reduciiL  — Her  Sauerstoff  wiial  in  diesem  sjmciellcu 
Fall  zur  Oxydation  dci'  Zinkphitte  verwendet.  (Siehe  weiter  unten.) 

402  Verbindet  man  zwei  Platiudräthe*mit  den  Polen  einer  galvanischen 
Säule,  und  senkt  sie  sodann  in  schw'efelsäurehaltigcs  Wasser  oder  verdünnte 
Salzsäure,  so  werden  sie,  wie  wir  gesehen,  polarisirt.  Hebt  mau  die  Pla- 
tiudräthe  aus  dem  Wasser  boraus,  und  senkt  sie  in  reines  saures  Wasser, 
oder  frische  Salzsäure,  so  zeigen  sie,  mit  dem  Galvanometer  verbunden, 
dieselbe  Polarität,  wie  wenn  si(!  in  dem  elektrolysirten  Wasser  geblieben 
wären.  Ea  sind  also  die  Gase,  welche  die  Polarisation  bewirken,  au  der 
Oberfläche  der  Hräthe  augehäuft.  (Vergl.  den  vorigen  §.) 

Hebt  man  nur  den  einen  oder  anderen  der  polarisirteu  Hräthe  aus 
dem  schwefelsauri'U  Wn.sser,  und  shdlt  ihn  zugleich  mit  einem  leinen, 
frisch  ausgeglühten  Platindratli  in  reines'  W'asser,  so  zeigt  sich  bei 
der  Verbindung  beider  Hräthe  mit  dem  Galvanometer  ein  Strom,  welcher 
angiebt,  dass  sich  der  mit  VV'asserstoff  beladene  Hrnth  jiositiv,  der  mit 
Sauei-stoff  beladene  Hrath  dagegen  negativ  gegen  den  reinen  Hrath  ver- 


‘)  Gailling  Illril,  l’liil.  Mag.  T.  XIII,  p.  8sl.  ISSB.* 
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hält  — Eg  gind  demnach  beide  Elektroden  bei  ihrer  Beladung  mit  den 
elektrolytigch  auggegchiedenen  Gagen  elektromotorigch  erregt. 

Das  Verhalten  des  durch  die  Elektrolyse  mit  Sauerstoff  beladenen 
l’latiudratheg  ist  ein  anderes,  als  das  eines  in  reinen  Sauerstoff  getauch- 
ten, welcher  sich  gegen  einen  gleichzeitig  mit  ihm  in  reines  Wasser  ge- 
tauchten ürath  fast  indifferent  verhält.  Dieses  Verhalten  erklärt  sich  dar- 
aus, dass  das  bei  der  Elektrolyse  abgeschiedene  Sauerstoffgas  ozonisirt  ist, 
und  d^  mit  demselben  überzogenen  Drath  daher  wesentlich  andere  Eigen- 
schaften ertheilen  kann,  wio  reiner  Sauerstoff  *)• 

Alle  Einwirkungen,  welche  die  an  den  Elektroden  angesammelten  303 
Gase  vertreiben,  zerstören  auch  ihre  Polarisation.  Man  erhält  daher  bei 
dem  eben  beschriebenen  Versuche  keinen  Strom,  wenn  man  die  Dräthe 
nach  dem  Uerausheben  aus  dem  Voltameter  und  vor  dem  Einseukeu  in 
reines  Wasser  erhitzt,  odtT  den  mit  Wasserstoff  beladenen  Drath  in  Chlor- 
oder Bronigas,  oder  einige  Zeit  »in  Sauerstuffgas  hält,  wobei  sich  durch 
die  katalytische  Kraft  des  Platins  der  Wasserstoff  mit  diesen  Gasen  ver-  . 
bindet,  oder  den  mit  Sauerstoff  beladenen  Drath  in  Wosserstoffgas  ein- 
seukt  — Hierbei  vermindert  sich  zugleich  das  Volum  der  Gase,  in 
welche  die  Elektroden  eingesenkt  sind,  ein  deutlicher  Beweis,  dass  wirk- 
lich an  denselben  Wasserstoff  und  Sauerstoff  augehäuft  waren  und  sich 
nun  mit  jenen  Gasen  verbunden  haben  “). 

Um  die  bei  der  Elektrolyse  vei-schiodener  Stoffe,  z.  B.  des  Wassers,  304 
auftretende  Polarisation  der  Elektroden  beijueiuer  uachweiseii  zu  können, 
bedient  man  sich  zweckmässig  der  folgenden  Vorrichtung: 

Man  verbindet  die  eine  Plutiuplatte  f'’ des  Voltameters  C(Eig.  1311)  durch 


Fig.  139. 


einen  Drath  D mit  dom  einen  (positiven)  Pol  der  Säule  <S,  und  zugleich 


1)  llAn  yerglcicbe  die  Verbuche  von  Schdnbein  Uber  die  GMsttulo  §.  49.  — 
>)  SchOnbein,  Pogg.  Add.  Bd.  XLVII,  S.  101.  1839.*  — Hattouccl,  Bibi.  udIv.  T. 
XVII,  p.  878.  1888. 
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durch  den  Drath  K mit  dem  einen  Ende  des  Leitnngsdrathes  eines  Gal- 
vanometers (s.  Von  dem  amleren  Pol  der  Säule  leitet  man  einen  Lei- 
tungsdratli  F zu  einer  auf  einem  llolzlirett  .4  befindlichen  Metallfeder  H, 
und  ebenso  von  dem  zweiten  Ende  ilos  Leitnngsdrathes  des  Galvanome- 
ters einen  Drath  h zu  der  gegen  überstellenden  Feder  /.  Die  zweite 
Platte  V)  lies  Voltameters  wird  leitend  mit  dom  zwischen  beiden  Federn 
//  und  l befindlichen  Metallhebol  K verbunden.  Dieser  Hebel  dreht  sich 
um  die  mit  der  Kloninischraube  M verbundene  metallene  Axo  , und 
trägt  unter  seinem  Elfcnbeiiiknopf  (/  einen  senkrechten  Metallstab  Q, 
welcher  beim  Umlegen  des  Hebels  gegen  die  Federn  II  und  l ge- 
drückt wird,  b und  c sind  Metallstäbchen,  welche  verhindern,  dass  der 
Hebel  K zu  weit  nach  den  Seiten  gedreht  wird. 

Legt  mau  den  Hebel  A zuerst  an  11  an,  so  Hiesst  der  Strom  durch 
das  Voltameter,  ohne  durch  das  Galvanometer  zu  strömen,  in  der  Uich- 
tung  des  Pfeiles  von  P zu  P /.  An  Platte  P entwickelt  sich  Sauerstoff, 
au  Pi  Wasserstoff.  Legt  man  nach  einiger  Zeit  den  Hebel  A um,  dass 
er  die  Feder  / berührt,  so  ist  der  ursprüngliche  Stromkreis  unterbrochen, 
und  ein  neuer  Stromkreis  geschlossen,  der  nur  das  Voltameter  V und 
(talvauoraeter  (r  enthält.  Der  Ausschlag  der  Magnetnadel  des  letzteren 
zeigt  die  l'intstchung  eines  Stromes  an,  der  durch  ilas  Voltameter  von  der 
Platte  Pi  zur  Platte  P,  also  dem  ursprünglichen  Strom  entgegenge- 
setzt geht,  und  diesen  bei  der  früheren  Schliessung  vermindert.  Dieser 
Gegenstrom  ist  bedingt  durch  die  Ausscheidung  des  Wasserstoffs  und 
Sauerstoffs  au  den  Platinplatten  des  Voltameters.  Heide  Gase  polariairen 
die  Platten  so,  dass  die  Platte  P,  an  der  der  Sauerstoff  erscheint,  nega- 
tiv gegen  die  mit  Wasserstoff  beladene  Platte  7'/  wird.  Es  geht  datier 
durch  die  Flüssigkeit  zwischen  beiden  ein  Strom  von  der  (Wasserstoff“) 
Platte  /',  zur  (SauerstofT)  Platte  P. 

Statt  des  Galvanometers  (r  konnte  man  .auch  ein  befeuchtetes  Stück 
von  Jodkaliumkleisterpapier  verwenden,  auf  welches  man  die  Enden  der 
Leitungsdrätbe  A’  und  L setzt,  die  mau  zweckmässig  aus  Platin  formt. 
Die  Polarisation  der  Elektroden  wird  dann  durch  die  Entstehung  eines 
blauen  Fleckes  von  Jodstärke  unter  der  mit  der  (Sauerstoff)  Platte  P 
verbundenen  Spitze  ange/.eigt. 

Die  durch  die  Polarisation  in  diesem  Falle  auftretonde  elektromoto- 
rische Kraft  ist  ganz  entsprechend  der  bei  der  Grove’schen  Gassäule 
erhaltenen  Elektricitätsorreguug,  und  die  Erscheinungen  der  Gassäule  fin- 
den ihre  Analogieen  in  entsprechenden  Verhältnissen  bei  der  Polarisation. 
So  kann  man  mittelst  der  durch  letztere  erzeugten  elektromotorischen 
Kraft  alle  bekannten  Wirkungen  des  galvanischen  Stromes  erhalten. 

Statt  des  eben  beschriebenen  Apparates  kann  man  auch  zu  dem  üm- 
schalten  des  Voltameters  aus  dem  Schliessungskreis  der  Säule  in  den  des 
Galvanometers  einen  gewöhnlichen  Pohl’schen  Gyrotropen  (Fig.  109 
§.  166)  verwenden;  wenn  man  die  drei  mit  Quecksilber  gefüllten  Löcher, 
in  welche  die  drei  Spitzen  des  einen  Metallbügels  desselben  eintauchen 
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(inFig.  109,»/,  respoctive  mit  dem  einen  Pol  der  Säule,  der  einen  Elek- 
trode des  Voltameters  und  dem  einen  Ende  des  Ualvanometcrdrathes  ver- 
bindet, sonst  aber  die  Verbindungen  gerade  wie  in  Fig.  139  herstellt 


Da  die  Polarisation  der  Elektroden  ziemlich  schnell  mit  der  Zeit  3<k5 
nach  ihrer  Loslösung  von  der  ])rimären  Säule  abnimmt,  so  ist  es,  nament- 
lich l)ei  messenden  Versuchen  wUnsehenswerth , die  Verbindung  derselben 
mit  den  dem  Polarisatiousstrom  auszusetzeuden  Apparaten  und  dem  Gal- 
vanometer möglichst  schnell  nach  der  Trennung  von  der  Säule  vorzu- 
nehmen. 

Hierzu  dient  sehr  vortrefflich  die  schon  §.  68  erwähnte  selbstthätige 
Wippe  von  Siemens,  deren  Beschreibung  in  ihren  wesentlichen  Theilen 
wir  hier  folgen  lassen. 

Zwischen  den  Polen  « und  b (Fig.  140)  eines  Elektromagnetes  be- 
wegt sich  um  eine  verticale  Axe  der  eiserne  Anker  G.  Fest  mit  diesem 
verbunden  ist  der  metallene  Hebel  </.  — Dieser  Hebel  trägt  bei  e und  f 

Fig.  140. 


kleine  Metallaufsätze,  welche  zu  beiden  Seiten  mit  Achatknöpfchen  ver- 
sehen sind.  Der  Metallaufsatz  e liegt  in  einem  um  die  Axe  <f  drehbaren 
leichten  Rahmen  h von  Metall,  der  zu  beiden  Seiten  von  e senkrechte 
Metallrändcr  trägt,  gegen  die  die  Achatknöpfo  an  e gcgenschlagen  kön- 
nen. Zwei  metallene  Schrauben  t und  k begrenzen  die  Bewegungen  des 
Rahmens  h.  Durch  die  an  dem  Arm  d/  ziehende  Spiralfeder  m wird 
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der  Arm  dd  stets  nach  der  Seite  der  Schraube  i hingezogen.  — Die 
Schraube  t ist  mit  dem  einen  Pol  einer  Säule  durch  den  Drath  P in 
Verlandung.  Von  der  Axe  </  geht  ferner  ein  Drath  um  die  Pole  <i  und  b des 
Kloktromagnetes  in  vielfachen  Windungen  herum,  und  fuhrt  sodann  vom 
Magnete  zu  dem  andeien  Pol  der  Säule  durch  den  Drath  Z.  Liegt  der 
Ualimen  h wie  in  der  Figur  an  Schraube  i an,  so  fliesst  der  galvanische 
Strom  durch  Drath  Schraube  i,  Uahmen  /i,  um  den  Elektromagnet  zu 
Drath  Z,  Der  Magnet  wird  magnetisch,  der  Anker  c wird  von  den  Po- 
len a und  b ungezogen,  der  mit  ihm  verbundene  Hebel  d dreht  sich  mit 
seinem  Ende  f>  gegen  Schraube  k hin,  und  bewegt  Rahmen  h von  Schraube 
i fort.  Dadurcli  wird  der  Strom  au  der  Contactstelle  von  i und  h unter- 
brochen, der  Magnet  verliert  seinen  Magnetismus,  und  Feder  m zieht  den 
Hebel  d wieder  nach  i hin  u.  s.  f.  Eine  kleine  Feder  «,  welche  gegen 
die  Schraube  o gogenfedert,  beschleunigt  diesen  Rückgang.  — Um  die 
lleweguug  des  Rahmens  A noch  sicherer  zu  maclien,  trägt  er  eine  kleine 
Metallfeder,  an  welcher  Iwi  (/  ein  Stahlknopf  angebracht  ist.  Dieser  Knopf 
schleift  auf  einem  daclifiirmigen  wohl  geschliffenen  Stück  Achat  «,  dessen 
lii'ide  Seiten  gegen  die  Schrauben  i und  k abfallen , so  dass  bei  dem  Hin- 
nnd  Hergang  des  Rahmens  der  Knopf  (/  nach  beiden  Seiten  hinabgloitet. 
.An  dem  Hebel  d ist  noch  ein  Haken  t angebracht,  welcher  in  das  Steig- 
rad « eingreift.  Die  Umdrehungen  dieses  Rades,  welche  an  einem  auf 
demselben  befestigten  und  über  einem  (in  der  Figfur  nicht  gezeichneten) 
Zilferblatt  laufenden  Zeiger  abgeleseu  werden,  geben  die  Üscillationsge- 
schwindigkeit  des  Hebels  d an.  t ist  ein  Sperrhuken,  welcher  den  Rück- 
gang des  Rades  s verhindert. 

Dieser  Theil  des  Apparates  di(mt  zur  Hervorbringung  der  regelmäe- 
sigen  IJewegnng  des  Hebels  d.  Um  nun  die  Umschaltungeu  der  Leitung 
herzusUdlen , bewegt  sich  der  Metallaufsatz  des  iiebels  d zwischen  den 
Leisten  des  um  die  Axe  r sich  drehenden  Rahmens  to,  der  dem  Rahmen 
h ganz  gleich  ist,  und  wie  jener  durch  eine  auf  dem  Achatdach  x laufende 
Feder  mit  Stablkuopf  in  seinen  Bewegungen  geleitet  wird.  Der  Rahmen 
w schlägt  bei  den  Oscillationeu  des  Hebels  d gegen  die  Schrauben  ij  und 
z,  welche  so  eingestellt  sein  müssen,  dass  die  Ausweichungen  des  Rahmens 
IC  denen  des  Rahmens  /i  entsprechen.  — Wird  nun  to  durch  den  Drath  V 
mit  der  einen  Elektrode  des  Voltameters,  Schraube  z durch  Drath  6’  mit 
dem  einen  Pol  der  Säule,  ij  durch  den  Drath  G mit  dem  einen  Endo  des 
Galvanometerdrathes,  und  das  andere  Ende  dieses  Drathes,  so  wie  der 
andere  Pol  der  Säule  mit  der  anderen  Elektrode  des  Voltameters  verbun- 
den , so  ist  das  Voltameter  bei  dem  Hin  - und  Hergang  des  Hebels  d ab- 
wechselnd mit  der  Säule  und  dem  Galvanometer  zu  einem  Schliessimgs- 
kroise  vereint;  es  wird  also  abwechselnd  in  schneller  Folge  polariairt,  und 
der  Polarisationsstrom  durch  das  Galvanometer  gemessen.  — Man  kann 
leicht  mittelst  dieses  Apparates  dein  Hebel  d eine  Geschwindigkeit  von 
60  Oscillationeu  in  derSecunde  ertheilen,  so  dass  eben  so  oft  dieUmschal- 
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tuuf;  gescliiebt.  Der  Ausschlag  der  Nadel  des  Galvanometers  nimmt  hier- 
bei luild  einen  constanten  Werth  au. 

Will  man  durch  eine  mechanische  Vurrlchtuiig  die  Ulektrodeu  meh-  i3(IG 
rerer  Voltameter  zugleich  laden  uud  entladen,  so  kann  man  sich  ilazu 
am  besten  der  folgenden  von  I’oggendorff  •)  angegelwueu  Wippe  be- 
dienen: 

.Vuf  einem  etwa  1 Zoll  dicken,  4 Zoll  breiten  und  6 Zoll  langen 


Kig.  Itl. 


Fig.  M2. 


Brett  /I  (Fig.  141  und  142),  sind  8 Paare  von  Löchern  oh  eingebolirt, 

welche  mit  Quecksilber  gefüllt  wer- 
den. Die  Löcher  /i, /i'...  «lo'... 
sind  ])aarw'eise  durch  Metalldiütho 
verbunden,  deren  Knden  in  sie  hin- 
eiuragen.  Lin  Brettchen  xx,  liegt 
vermittelst  zweier  Spitzen  « und  *i 
auf  den  ents|)rechendeu  Vertiefungen 
n und  >i|  des  Brettes  ..I  auf,  und 
kann  auf  diesen  Spitzen  hin-  uud  herbewegt  werden.  Das  Brettchen  xx,, 
die  eigentliche  Wippe,  trägt  auf  beiden  Seiten  Haken  von  Kupferdrath. 
Die  Haken  ä/g,  auf  der  den  Lochern  oi  /<i  ...o^h^  zugekehrten  Seite,  sind 


>)  Pogge nd 0 rff,  Pogg.  Aiin.  Bd.  LXI,  S.  686.  1844.* 
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so  gebogen,  dass  sie  die  Löcher  h^  o-,,  /ij  Oj  ...  je  zwuicr  lienachbarter  Lö- 
chei'pasre  mit  einander  verbinden.  Die  Haken  C //  und  i(t  sind  so  ge- 
bogen. dass  sie  in  das  erste  Locli  »|  iles  ersten  und  in  das  letzte  Loch  A4 
des  letzten  Löcberpaares  tauchen.  Auf  der  anderen  Seite  der  Wippe  lie- 
gen parallel  zwei  von  einander  isolirte  Dr&the und  an  welche  gleich- 
falls Drathhaken  gelöthet  sind.  Wird  die  Wippe  so  gelegt,  dass  diese 
zweite  Seite  gegen  das  Brett  .4  geneigt  ist , so  tauchen  die  Haken  ci  an 
dem  Drath  I’  in  die  Löcher  die  Huken  an  dem  Drath  ^ in 

die  Löcher  /i  ■/('•< 

Verbindet  man  jetzt  mit  den  Löchern  Oj  /i,  ...  O4  /14  die  Plntinplatten 
(A,  und  //|,  t und  //j,  und  //j,  ( und  //,  von  vier  Wasserzersetzungs- 
apparaten,  verbindet  man  ferner  mit  den  Drathen  P und  X den  positiven 
und  negativen  Pol  einer  Säule,  und  legt  die  Wippe  nach  der  Seite  der 
Löcher  um,  so  sind  die  Platinplatten  O]  (f.j  0$  durch  den 

Drath  P,  die  Haken  a und  die  Löcher  mit  dem  positiven  Pol, 

die  Platten  /J,  H,  Jl,  durch  den  Drath  Z,  die  Haken  b und  die  Löcher 
A'.../D  mit  dem  negativen  I’ol  verbunden.  — Die  Zer.setzungsapparatc 
sind  in  dieser  Weise  neben  einander  in  den  Kreis  der  Säule  eingeschlos- 
sen ; an  den  Plntinplatten  0 entwickelt  sich  Sauerstoff,  an  den  Platten  11 
Wasserstoff.  — Legt  man  nun  die  Wipjie  um,  so  sind  durch  die  Haken 
df(j  die  Platten //|  und  Oq,  //j  und  (^3,  und  verbundeu,  währeud 

die  Dräthe  cO  und  iJl  mit  den  Platten  und  in  Verbiudung  sind. 

Schaltet  man  also  zwischen  den  Drätlum  11  und  i)  ein  Galvanometer  ein, 
so  geht  durch  dieses  ein  Strom  positiver  Elektricität  vom  Drath  O zum 
Drath  II,  indem  jetzt  die  Was.serzcrsotzuugsapparate  mit  ihren  mit  Ga- 
sen beladenen  Platten  hinter  einander  in  den  neuen  Stromkreis  eingc- 
schlossen  sind.  — Man  kann  leicht  mit  der  Hand  die  Wippe  2-  bis  300 
mal  in  der  Minute  hin-  und  herbewegen,  und  auf  diese  W'eiso  ebenso  oft 
die  Polarisation  der  Plafinplatten  erneuern  und  den  Polarisationsstrom 
durch  einen  lieliebigen  mit  den  Dräthen  //  uml  O verbundenen  Appar.it 
leiten. 

Ebenso  wie  durch  diese  Wippe  vier  Wasserzersetzungsapjwirate,  kann 
man  leicht  durch  Vergrösserung  derselben  beliebig  viele  Apparate  mit  ein- 
ander verbinden. 

Um  das  Quecksilber  in  der  Wippe  zu  vermeiden,  hat  Müller  ')  einen 
ähnlichen  Apjiarat  construirt,  in  welchem  an  Stelle  der  Löcher  o h Metall- 
federn treten,  die  gegen  eine  die  Wijipo  ersetzende  Holzwalze  (Fig.  143) 
schleifen , welche  vier  mit  Kupferstreifeu  ausgelegte  halbkreisförmige 
Leisten  trägt. 

Die  Leisten  rechts  und  links  in  der  Zeichnung  sind  so  mit  Kupfer- 
streifen versehen,  dass,  wenn  die  gegen  die  Walze  schleifenden  Federn 
gegen  diese  Leisten  schlagen,  der  positive  Pol  P einer  Säule,  z.  B. 
eines  Grove’schen  Platiuzinkelementes  vermittelst  des  Drathes  p mit  den 

>)  MUllor,  Fortschritte  8.  856.  1840.* 
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einen  Platten  von  vier  Voltametern  1..3.5.7,  der  negative  Pol  /,  mit 
den  anderen  Platten  2. 4. 6. 8 derselben  Voltameter  verbunden,  die  vier 
Voltameter  also  neben  einander  in  den  Kreis  der  Säule  eingofugt  sind. 
Verbindet  man  aber  die  Dräthe  O und  11  mit  einem  Galvanometer,  und 
dreht  die  Walze  um  90®,  so  dass  die  Federn  gegen  tlie  oben  *>der  unten 
an  der  Walze  liefindlichen  Leisten  schleifen,  (wie  in  der  Zeiclinung),  so 
ist  dann  durch  die  Kupferbelegungen  der  letzteren  die  Verbindung  so 
hergestellt,  dass  der  in  den  Voltametern  erzeugte  Polarisationsstrom  alle 

Fig.  143. 


Voltameter  hinter  einander  und  dann  das  Galvanometer  dnrchfliesst.  Durch 
schnelles  Drehen  der  Walze  kann  man  also,  wie  bei  der  Poggendorff’- 
schen  Wippe,  in  schneller  Aufeinanderfolge  die  Voltameter  durch  die  Säule 
polarisiren,  und  ihren  Polarisationsstrom  durch  das  Galvanometer  leiten. 

Dieser  Apparat  ist  sehr  Wquem  für  qualitative  Versuche.  Für  Mes- 
snngen  bietet  indess  die  Verbindung  durch  Quecksilber  allein  eine  ganz 
sichere  Schliessung  dar,  wenn  nicht  etwa  in  dem  Schliessungskreise  sonst 
sehr  grosse  Widerstände  vorhanden  sind,  gegen  welche  die  der  veränder- 
lichen Wrbiudungen  der  Wipi>e  verschwinden. 


Scbliesst  man  zwischen  die  Dräthe  P und  7t  der  Poggendorff’-  307 
sehen  ')  Wippe  ein  Grove’sches  Element;  zwischen  die  Dräthe  ll  und  O 


■)  PogRenrtorff,  Pogf{.  Ana.  Bil.  LX,  8.  6f,S.  1843.* 
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ein  Voltameter,  «o  erhält  mnn  heim  Umlegen  der  Wippe  in  letzterem  eine 
lehhefle  Wneserzersetzunp,  wi-lclie  Ix-i  einmaligem  Umlegen  nm  so  länger 
dauert,  je  längi-r  der  ])rimnre  Strom  des  Grove’schon  Elementes  auf  die 
Voltameter  gewirkt  hat. 

Auch  einen  Funken  kann  man  durch  den  Polarisationsstrom  erhal- 
ten, wenn  mnn  die  Dräthe  //  und  O mit  zwei  anderen  Uräthen  verlandet, 
welche  in  ein  Gefnss  voll  Quecksillier  tauchen  und  nnmittelhnr  nach  dem 
Umschlagen  der  Wippe  dieselbe  wieder  umlegt,  dass  die  Dräthe  aus  dem 
Quecksilber  hemusgeholien  werden.  Dieser  Versuch  gelingt  schon  mit 
einem  polnrisirtnn  Voltameter 

Mnn  kann  auch  den  Polarisationsstrom  eines  Voltameters  benutzen, 
um  die  Platinplatttm  eines  zweiten  Voltameters  zu  polnrisiren,  durch  diese 
Polarisation  die  Platten  eines  dritten  Voltameters  u.  s.  f. 

Hierzu  ist  von  Poggendorff ’)  ein  hübscher  Apparat  (Fig.  144) 
angegeben  worden.  Um  eine  Scheibe  von  IJuchsbaumholz  stehen  im 
j,.jg  ] |_j  Kreise  herum  ein  Fdement 

einer  Säule  S,  ß Voltame- 
ter 2 bis  7 , und  ein  Gal- 
vanometer G'.  Die  Platten 
der  Säule  so  wie  die  Elek- 
troden der  Voltameter  und 
Leitungsdräthe  des  Gal- 
vanometers sind  mit  Mes- 
singstiften  1 Ij,  2 2,  u.  s.f. 
verbunden,  welche  in  das 
Brett  eingelassen  und  mit 
demselben  eben  abgedr**ht 
sind.  Die  Stifte  1,  und  2, 
2,  und  3 u.  s.  f.  sind  durch 
Dräthe  (unterhalb  des 
Brettes)  mit  einaniler  ver- 
bunden. Um  die  Axe  o 
des  Brettes  läuft  ein  me- 
tallener Sector,  welcher  bei  a und  l>  zwei  Messiugknüpfe  trägt,  die  auf 
zwei  der  .Stifte,  z.  B.  in  der  gezeichneten  Lago  auf  1 und  2.,  auf  liegen 
und  sie  metallisch  verbinden.  So  ist  jetzt  die  Zinkplatte  der  Säule  X mit 
der  Platte  H des  Voltameters  2,  die  Kupferplatte  K mit  der  Platte  O des 
Voltameters  verbunden,  und  dieses  wird  polarisirt.  Schiebt  man  den 
Sector  weiter,  dass  der  Knopf  « auf  den  Stift  2,  Knopf  b auf  Stift  3,  zu 
liegen  kommt,  so  ladet  sich  durch  den  Polarisationsstrom  des  ersten  Vol- 
tameters das  zweite  u.  s.  f.,  bis  zuletzt  das  Voltameter  7 mit  dem  Galva- 
nometer verbunden  wird,  welches  noch  einen  Ausschlag  nngiebt. 


>)  Poggenilorrr,  Pogg.  Ann.  Bd.  LX,  3.  676.*  — >)  Idem,  ibid.  Bd.  LXI,  S.  408.' 
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Die  Polarisation  der  Elektroden  bedingt  in  vielen  Fällen  ganz  ähn-  30S 
liehe  Erscheinungen  wie  der  in  anderen  Versuchen  sich  bildende  Ueher- 
gangswiderstand.  So  bemerkte  Ohm'),  dass  sich  Kupfer-  und  Messing- 
elektroden in  concentrirter  Schwefelsäure  beim  Hindurclileiten  des  Stro- 
mes in  .vieler  nezieliung  analog  verhalten  mit  Platinelektroden  in  iler- 
selben  Flüssigkeit.  Die  Intensität  des  Stromes  wird  in  beiden  Fällen 
nach  der  Verbindung  der  Elektroden  mit  einer  Säule  schnell  vormindert. — 
Ersetzt  man  in  dem  einen  oder  in  dem  anderen  Falle  die  negative  Elektrode 
durch  eine  frische  Platinplatte,  so  bleibt  die  Intensität  des  Stromes  wie 
vorher  bedeutend  geschwächt.  Ersetzt  man  aber  die  positive  Elektrode 
in  gleicherweise,  so  stellt  sich  in  beiden  Fällen  nahezu  die  frühere  Strom- 
intensität wieder  her.  Auch  die  elektroskopischon  Versuche  über  da.s 
Verhalten  der  negativ  unipolaren  Leiter  würden  sich  in  beiden  Fällen 
zum  Theil  in  gleicher  Weise  anstellen  las.son.  Und  doch  sind  die  Ursa- 
chen der  Erscheinungen  in  beiden  Fallen  sehr  verschieden.  — Im  ersten 
F'alle  (hoi  Anwendung  von  Kupferelektroden)  lässt  sich  die  Anwesenheit 
eines  schlecht  leitenden  Ueberzuges  auf  der  jmsitiven  Elektrode,  welcher 
den  Durchgang  der  Elektricität  hemmt,  deutlich  nachweisen  (§.  29C).  Im 
anderen  Falle  (bei  Platinolektroden)  kann  dies  nicht  geschehen.  Bei  Ver- 
bindung der  einen  oder  anderen  Elektrode  und  einer  frischen  Platin- 
platte  mit  dem  Galvanometer  ergiebt  aber  der  Ausschlag  der  Nadel  eine 
starke  Polarisation  der  positiven  Elektrode , welche  die  Intensität  des 
Stromes  der  Säule  stark  schwächt,  dagegen  nur  eine  sehr  schwache 
Polarisation  der  negativen  Elektrode,  (weil  hier  der  polarisirende  Was- 
serstoff zur  Reduction  von  Schwefel  aus  der  Schwefelsäure  verwendet 
wird). 

In  ganz  ähnlicher  Weise,  wie  hier  in  Folge  der  Polarisation  die  eon- 
centrirte  Schwefelsäure  zwischen  Platinelektroden  sich  wie  ein  negativ 
unipolarer  Leiter  verhält,  würde  Kalilauge  sich  wie  ein  positiv  unipolarer 
verhalten,  (da  in  dieser  nur  der  elektrolytisch  abgeschiedene  Wasserstoff 
polarisirend  wirkt,  der  Sauerstoff  aber  nicht,  indem  er  nicht  im  ozonisir- 
ten  Zustande  auftritt).  Verdünnte  Schwefelsäure  und  Salzlösungen,  die 
sich  an  beiden  Elektroden  polarisiren,  würden  beide  Erscheinungen  zu- 
gleich zeigen. 

Wird  nun  der  Strom  einer  Säule  durch  Einschaltung  eines  Zer-  IMIl) 
setzungsapparates  allmälig  stärker  geschwächt,  als  es  der  Widerstand  der 
Flüssigkeit  in  demselben  für  sich  ergeben  würde,  so  kann  diese  bedeuten- 
dere Stromesschw’ächung  auf  drei  Arten  erzeugt  sein: 

1)  durch  die  Bildung  der  elektromotorischen  Kraft  der  Polarisation; 

2)  durch  die  Bildung  des  Uebergangswiderstandes ; 

3)  durch  beide  Ursachen  zugleich. 

>)  Ohm,  Schweigg.  Jonm.  Bd.  LQ,  ä.  41s  u.  Bd.  I.X,  S.  32.  1S30  ' 
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Ist  die  elektromntorische  Kraft  einer  Säule = E 

ihr  innerer  Widerstand E 


der  Widerstand  ilires  sonstiffen  Seldiessungskreisos  mit 

Einseldiiss  eines  eingesehalteten  Zersctziiugsn)>parates  = /• 
die  etwa  an  den  Elektroden  auftretende  elektromot»i- 


j-iselie  Kraft  der  Polarisation — 

der  elieiidaselbst  möglieher  Weise  sieh  bildende  Ueber- 

gangswidei-stand = ir 

die  Intensität  des  Stromes  in  der  Schliessung  nach  der 
Schwäcluing  <lerselben  durch  die  Wirkung  der  Po- 
larisation oder  des  Uebergangswiderstandes  ...  = /, 


so  ist,  wenn  nur  die  Polniisation  p die  ursprüngliche  elektromotorische 
Kraft  Vermindert : 


^ — R + r’ 1. 

«•enn  nur  ein  Uebergnngswiderstand  w auftritt  : 

~ ”• 

endlich,  wenn  beide  Werthe  sich  hersteilen : 

III- 

A -|-  r -f-  ir 

Zw’ischen  diesen  drei  Möglichkeiten  ist  nun  in  jedem  Falle  zu  ent- 
scheiden. 


.310  In  früheren  Zeiten  war  man  geneigt,  in  allen  Fallen  die  Existenz 
eines  bedeutenden  Uebergangswiderstimdes  anzunehmen , so  auch,  wenn 
nur  leicht  lösliche  Substanzen  und  Gase  an  den  Elektroden  sich  ausschie- 
den, w’ie  z.  n.  bei  der  Elektrolyse  von  verdünnten  Salzlösungen,  ganz 
verdünnter  Schwefelsäure,  Salzsäure  u.  8.  f.  zwischen  Platinelektroden. 

Namentlich  Fechner  und  Poggendorff  haben  die  quantitativen 
Gesetze  dieses  verniutheten  Uebergangswiderstandes  studirt. 

In  Betreff  der  Versuche  von  Fechner')  haben  wir  die  Art  der  Beob- 
achtung schon  §.  58  mitgetheilt.  In  Nro.  III  daselbst  ist  schon  erwähnt, 
dass  Fechner  in  den  .Scliliessungskreis  eines  aus  einer  Zink-  und  Kupfer- 
platte  bestehenden  und  mit  Wasser  (mit  ein  wenig  Säure)  geladenen  Ele- 
mentes Dräthe  von  verschiedener  Länge  l eiuführte,  und  die  Flrregerplat- 
ten  in  verschiedenen  Entfernungen  </  von  einander  aufstellte.  — Er  musste 
stets  zu  den  in  den  Schliessungskreis  vorhandenen  Widerständen  einen 
neuen  Wideretand  w hinzufügen,  um  die  beobachteten  Stromintensitäten 


')  Fechner,  Haaasbestimmungen , S.  84  u.  flgde.* 


Digilized  by  Google 


Versuche  von  Feclincr. 


44!) 


mit  der  Formel  des  Ohm’schen  Gesetzes  in  Uebereinstimmiing  bringen 
zu  können. 

Nach  Einsetzung  der  Wertlie  (/  und  l in  die  Werthe  R und  r der 
Formel  II  oder  111  des  vorigen  Paragraphen  bererhnete  Fechner  die 

Werthe  , ~p  • Aus  diesen  ergab  sich  der  Werth  A',  der  in  den  gleich- 
jj  yt 


falls  berechneten  Werth  eingefuhrt  wurde,  woraus  wiederum  w be- 

MJ 

stimmt  werden  konnte.  Er  fand  so: 


1)  Der  Uebergangswiilerstand  tr  ist  bei  geringen  Widerständen  im 
Schliessungskreise  conslant,  nimmt  aber  ab,  wenn  diese  Widerstände  be- 
deutend vermehrt  werden,  sei  es  durch  Einschaltung  von  grösseren  Drath- 
lüngen,  sei  es  durch  weitere  Entfernung  der  Erregerplatten  der  Säule  von 
einander. 


2)  Mit  wachsender  Obertläche  der  Erregerplatten  nimmt  der  Werth 
w in  gleichem  Verhftitniss  ab. 

3)  Mit  Concentration  der  erregenden  Flüssigkeit,  also  mit  ihrer  bes- 
seren specifischen  Leitungsfahigkeit  nimmt  der  Uebergangs widerstund  ab. 

Fechner  schaltete  ferner  in  den  Schliessungskreis  eines  Elementes 
ein  Oefass  von  gleicher  Gestalt  und  Grösse  wie  das  Element  ein,  welches 
mit  derselben  Flüssigkeit  wie  letztei-es  gefüllt  war,  und  zwei  den  Erreger- 
platten  des  Elementes  an  Grösse  gleiche  Zink-  oder  Kupferplatten  als 
Elektroden  enthielt. 

Fechner  sagt  dann,  die  Schliessung  sei  „mit  ZwLschenbogen  von 
Kupfer  oder  Zink“  bewerkstelligt  worden.  — Nach  einer  der  oben  angege- 
benen ähnlichen  Methode  wurde  nun  gefunden: 

4)  Für  die  ersten  Zeiten  der  Schliessung  ist  der  Widerstand  der  Zwi- 
schenbögen aus  Kupfer  und  aus  Zink  gleich,  bei  längerer  Schliessung 
schwächen  aber  Kupferbögen  den  Strom  stärker  als  Zinkbögen. 

.5)  Der  Uebergangswiderstand  in  einem  Element  (Kupfer-Zink)  mit 
einer  Flüssigkeit  (verdünnte  Säure  oder  Salzlösung)  soll  daher  gleichfalls 
am  Anfang  der  Schliessung  an  der  positiven  (Zink-)  und  negativen  (Kupfer-) 
Platte  gleich  sein,  aber  während  der  Dauer  der  Schliessung  schneller  für 
letztere  wachsen. 


ü)  Wird  eine  kleine  Zinkplatto  einer  grossen  Kupferplatte,  oder  um- 
gekehrt eine  grosse  Zinkplatte  einer  kleinen  Kupferplatte  in  einem  Ele- 
ment gegenüber  gestellt,  so  ist  anfänglich  die  Intensität  des  Stromes  bei 
gleichem  Schliessungskreise  dieselbe.  — Wogen  des  Ueberwiegens  des 
Ueljergangswiderstandes  des  Kupfers  nimmt  aber  bei  der  zweiten  Combi- 
nation  die  Stromintensität  viel  schneller  ab,  als  bei  der  ersteren,  in  wel- 
cher wegen  der  grösseren  Oberfläche  der  Kupferplatte  auch  der  Ueber- 
gangswiderstand an  derselben  verhältnissmässig  geringer  ist.  (Nach  2.) 
Es  wurde  ferner  eine  Anzahl  Zink-  Und  Kupferplatten , wie  in 

W ivtie  m All  II.  GftlraiiliMmit.  I.  o<) 
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P’ifr.  145  7.»  Pincni  Elomento  vpriiiiiulon , und  niicli  einnndor  eine  Zliik- 
odor  Kii]>ffr))liiU<‘  iinrli  der  anderen  lieraiisgenoninien.  — Dureh  neol>- 

Kip.  145. 

■/. 


nrlitnng  der  StroininteiiBilät  bei  EiiiHclmltung  vcrsrliiedener  Drathlnngen 
konnte  man  den  jodesnialipen  Uebergangswiderstand  io  bereebnen.  — Ist 
die  Anzalil  der  Ziiikjdutteii  = Z (z.  B.  5 oder  1),  die  der  Kupferjdatten 
= K (ebenso  1 oder  5),  so  entsprach  der  Uebergangswiderstand  tc  der 
Summe; 


"’jf  I 
+ 


A'  ’ 


wo  »P;;  und  W/[  Constante  sind. 

Da  nun  sb^ts  der  Uebergangswiderstand  an  den  Platten  ihrer  Ober- 
fläche, also  in  diesem  Full  der  Zahl  Z oder  K der  einzelnen  zu  einer 
verbundenen  Platten  umgekehrt  proportional  ist,  so  folgt  hieraus: 

7)  Der  Uehcrgangswiderstand  an  tlen  beiden  Erregerjilatten  eines 
Elementes  ist  gleich  der  Summe  der  Uebergangswiderstäpde  an  jeder 
derselben. 


ö)  Bei  längerer  Schliessung  wächst  der  Ucl)ergangswiderstand  erst 
schnell,  dann  immer  langsamer,  so  dass  er  zuletzt  zu  einem  Maxiraum 
kommt,  llierdurch  vermindert  sich  die  Stromintensitftt  entsprechend  auf 
ein  Minimum. 

9)  Ist  der  Uebergangswiderstand  im  Verlaufe  der  Schliessung  auf 
einen  bestimmten  Werth  gewachsen,  so  kann  derselbe  durch  Zusatz  von 
freier  Säure  zur  erregenden  Flüssigkeit  vermindert  werden. 


10)  Mit  dem  Wachsen  des  Uehergangswiderstandes  w nimmt  in  den 
meisten  Fällen  die  elektromotorische  Kraft  K ab. 

So  ergab  sich  unter  Anderem  hei  einem  mit  Wasser  geladenen  Ziuk- 
kupferelement : 


der  Schliessung 

E 

tr 

0 Min. 

88,5 

16,72 

45 

45,7 

— 

90 

44,4 

47,1 

3G0 

36,4 

65,6 

2000 

28,7 

71,4. 
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Fpciiner  lienierkto  hierlxö  oft  sprungweise  Aeiiderungen  der  elek- 
tromotorisrhen  Kraft.  Tn  einzelnen  Fällen  stieg  dieselbe  auch  nach  eini- 
ger Zeit  der  Schliessung  (vergl.  im  folgenden  Capitel).  Der  Uehergangs- 
widerstand  nimmt  indess  stets  cnntinuirlich  mit  der  Dauer  der  Schlies- 
sung zu. 

1 1)  Wird  die  Länge  des  Schliessungsliogens  während  der  Dauer  der 
Schliessung  über  gewisse  (irenzen  hinaus  geändert,  so  ändert  sich  mich 
der  Uobergaugswiderstand.  Dasselbe  kann  die  Aenderung  der  firösse 
der  erregenden  Obei  Üäehe  bewirken,  welche  zugleich  Sprünge  in  der 
(irösse  der  elektromotorischen  Kraft  hers’orrufen  kann  (durch  Kintreten 
neuer,  am  .Tinfang  anders  elektromotorisch  wirkender  Theile  der  Ober- 
flächen der  Klektroden,  vergl.  das  folgende  f'apitel). 


Es  ist  ersichtlich,  dass  sich  alle  diese  Itesultate  ebenso  gut  erklären  1111 
Hessen,  wenn  man  statt  des  Ueborgangswiderstandes,  der  zu  dem  Nenner 
der  die  Intensität  des  Stromes  in  der  Schliessung  der  Säule  bezeichnen- 
den Ohm’schen  Formel  sich  addirt,  die  elektromotorische  Kraft  der  Pola- 
risation substituirt,  welche  sich  von  dem  Zähler  subtrahirt,  und  so  die 
Beobachtungsworthe  statt  nach  der  Formel  II  (§.  309): 


/ = 


E 

Ä r -|-  w 


II) 


nach  der  Formel  I: 


/ = 


I) 


berechnet.  — In  der  That  werden  beide  h’ormeln  identisch,  wenn  man 
statt  des  Werthes  /»  in  die  Formel  1)  den  Werth: 

p=r  I.ir.  . . IV) 

einführt  '). 

Würde  man  daher  die  aufgestellten  Gesetze  für  den  UebergangB- 
widerstand  direct  auch  als  die  Gesetze  für  die  in  der  Schliessung  auftre- 
tende  Polarisation  gelten  lassen,  und  fügte  zugleich  das  Gesetz  hinzu,  dass 
die  Polarisation  noch  der  Stromintensität  projmrtional  sei,  so  erhielte  man 
genau  dieselben  Resultate  wie  oben. 


Um  sich  daher  ganz  von  dem  Einfluss  der  Polarisation  zu  befreien.  Hl 2 
hatte  Poggendorff ’)  versucht,  ein  anderes  Verfahren  zum  Nachweis  der 
Existenz  des  Uebergangswiderstandes  einzuschlagen. 

In  verschiedenen  Flüssigkeiten  wurden  in  einem  Kasten  zwei  Platten 
von  Platin,  Kupfer,  Eisen,  von  1 bis  3 Quadratzoll  Oberfläche  einander 
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gegenüber  gestellt.  Durch  diesen  Apj)nrnt  wurden  die  abwechselnd  in 
entgegengesetzter  liiohtung  strömenden,  schnell  auf  einander  folgenden 
Ströme  eines  Saxton’sehen  Inductionsapparates  geleitet.  In  den  Schlies- 
sungskreis  war  ein  in  der  Kugel  eines  Luftthermometers  befindlicher  Dralh 
eingeschaltet.  Die  an  dem  Thermometer  beobachtete  Krwännung  des 
Drathes  gab  dann  ein  Maass  für  die  mittlere  Intensität  der  alternirendeii 
Ströme,  welche  durch  einen  zugleich  eingeschalteten  Rheostaten  von  Neu- 
silberdrath  regulirt  werden  konnte.  — Durch  Einschieben  einer  dritten 
„Zwischen|)latte“  von  Platin,  Kupfer  oder  Eisen  zwischen  die  Platten  des 
beschriebenen  Api)arntes  wurde  die  Strominbrnsität  in  Eolgo  des  hierbei 
auftretemlen  supponirten  Uebergangswiderstandes  geschwächt,  und  man 
musste  eine  dom  letzteren  an  Widerstand  gleiche  Drathlänge  des  Rbeo- 
stateu  ausschalten,  um  die  Intensität  auf  das  Frühere  zurückzubringen. 

Fline  Polarisation  sollte  hierbei  nicht  eintreten,  da  sich  durch  die  al>- 
wechselnd  gerichteten  Ströme  auch  abwechselnd  an  denselben  Stellen  der 
in  der  Flüssigkeit  stehenden  Metallplatten  die  beiden  Ionen  derselben 
abschieden,  die  sich  dann  gleich  wieder  vereinten. 

Nach  den  so  angestellten  Versuchen  ist  der  Uebergangswüderstnnd 
grösser  in  Koch.-alzlösungen  als  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Er  nimmt 
in  dieser  mit  der  Concentration  ab.  Der  Uebergangswiderstand  ist  grös- 
ser bei  Anwendung  einer  Zwischenplatte  von  ungereinigtem  Platin,  als 
bei  einer  mit  Säuren  u.  s.  f.  sorgfältig  gescheuerten  Platte;  grösser  bei 
einer  Platte  von  glattem  Kupfer  als  bei  einer  oft  gebrauchten,  und  da- 
durch mit  pulverförmigein  Kupfer  überzogenen.  — Er  nimmt  ferner  mit 
Erhöhung  der  Temperatnr  ab,  und  wächst  bei  gleicher  Stromintensität  mit 
Abnahmu  der  Oberfläche  der  Platten.  — Ferner  steht  der  Uebergangs- 
widorstand  in  einem  umgekehrten  Verhältniss  zu  der  Intensität  der  ihn 
erzeugenden  Ströme. 

Indess  auch  diese  Versuche  lauveisen  nicht  ohne  Weiteres  die  Exi- 
stenz eines  Uobergangswiebrstandos , da  neuere  Untersucliungen  nachge- 
wiesen haben,  dass  selbst  bei  alternirenden  Strömen  die  Polarisation  nicht 
völlig  aufgehoben  ist. 

Auch  das  letzte  Resultat,  welches  die  Abhängigkeit  des  Uebergangs- 
widorstandes  von  der  Stromintensität  ausspricht,  würde  sich  dem  nicht 
widersetzen.  In  die  Gleichung  IV.  p = I .w  des  vorigen  Paragraphen 
cingefährt,  würde  dasselbe  ergeben,  dass,  wenn  man  den  Uebergangs wider- 
stand durch  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  ersetzen  wollte, 
p = const.  sein  müsste.  Die  Polarisation  würde  sich  dann  hiernach  mit 
der  Stromintensität  nicht  ändern;  ein  Resultat,  welches  bei  Anwendung 
von  Strömen  von  bedeutender  lufensität  in  der  Timt  eintritt,  während 
freilich  bis  zu  dieser  Grenze  die  Polarisation  zunimmt  (siehe  unter  §.  311). 

Die  Beweise  gegen  die  Annahme,  dass  es  hauptsächlich  der  Ueber- 
gangswiderstand  sei,  welcher  die  Stromintensität  in  einem  Sehliessungs- 
kreise  schwäche,  in  dem  sich  die  Bestandtheile  des  Wassers  elektrolytisch  ent- 
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wickeln,  sondern  dass  die  Ursache  hiervon  eine  durch  jenu  (Jaso  erzeugt« 
elektromotorische  Kruft  sei,  sind  namentlich  folgende: 

Schon  oben  haben  wir  angeführt,  dass  man  direct  nachwoisoii  kann, 
wie  bedeutend  die  elektromotorische  Kraft  ist,  welche  durch  Abscheidung 
der  riestandtheile  des  Wassers  an  den  Elektroden  eines  Wasserzeraetzungs- 
apparates  erzeugt  wird. 

Wir  werden  später  nachweisen,  dass  diese  elektromotorische  Kraft 
das  2,4fache  von  der  des  DanieH’schon  Elementes  überschreitet,  und  so 
bei  der  Einfügung  eines  Voltameters  in  den  Schliessungskrcis  einer  Säule 
selbst  von  zweien  dieser  Elemente  die  elektromotorische  Kraft  derselben 
durch  die  Polarisation  des  Voltameters  aufgehoben  werden  kann.  — -Vueh 
schon  die  Ablagerung  des  Wasserstoffs  für  sich  auf  einer  Platinplatto  er- 
zeugt eine  Polarisation,  die  etwa  1,2  von  der  elektromotorischen  Kraft 
der  Daniell’schen  Kette  ist.  So  kann  in  einem  einfachen  Platin-Zink- 
element, in  welchem  sich  auf  dem  Platin  Wasserstoff  durch  den  elektro- 
lytischen Process  im  Elemente  selbst  ablagert,  der  Sauerstoff  aber  durch 
seine  Verbindung  mit  dem  Zink  fortgeschafft  wird,  sehr  wohl  die  ganze 
elektromotorische  Kraft  aufgehoben,  die  Intensität  des  durch  das  Element 
erzeugten  Stromes  auf  Null  reducirt  werden.  Ebenso  verhält  es  sich  auch 
in  einem  Kupfer-Zinkelemente  u.  s.  f. 


Auch  eine  gemiuero  quantitative  Untersuchung  von  Lenz  ')  hat  erge-  314 
ben,  dass  die  Polarisation  allein  genüge,  um  die  früher  dem  Uebergangs- 
widersfaud  zugeschriebeneq  Wirkungen  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers 
zwischen  Platinelektroden  und  in  ähnlichen  Fällen  völlig  zu  begründen. 

Lenz  leitete  den  Strom  einer  constanten  Kette  durch  eine  Taugen- 
tenboussolo  und  einen  Rheostateu.  Er  schaltete  sodann  in  den  Strom- 
kreis einen  viereckigen  Trog  ein,  in  welchem  zwei  l’latinplatten  parallel 
einander  gegenüber  standen,  die  beliebig  einander  genähert  werden  konn- 
ten. — Der  Trog  wurde  auf  verschiedene  ge:nesseue  Höhen  mit  verdünnter 
.Schwefelsäure  gefüllt. 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  der  ursprünglichen  Kette  = /'.< 


iler  Widerstand  derselben  und  des  in  ihren  Strom- 
kreis unveränderlich  eingeschalteten  Galvano- 
meters   H 

der  Widerstand  einer  l>estimmt«n  in  den  Stromkreis 

eingeschalteten  Länge  des  Rlieostatondrathes  . = /i 

die  Intensität  des  in  diesem  Kreise  erzeugten  Stromes  = I 

2 ^ 

— IF+  n 


1) 


Fügt  man  jetzt  in  den  Stromkreis  den  Zersetzungstrog  ein,  so  ver- 


1)  L«ni,  Pugg.  Ann.  Bd.  UX,  8.  203.  407.  1843.'  , 
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UebergaiiHswidfrstaiid  und  I’wlmisation. 

Uli nd.M  t Bich  die  lutoiisitut  des  StrunicB.  Diese  Veriuinderuug  kann  be- 
diiij^t  siün: 

1)  durch  den  hiiizugekoinnieiieu  Widerstand  des  Zersetzungs- 

nppiirates ^ 

2)  durcli  die  von  der  elektrumotmischen  Kraft  /'-'der  Kette  sich 
subtrahirende  rolariHation  iin  ZeiBctziingBapparat  ....  — p 

d)  durch  den  zu  d.-iii  Widerstand  A des  Zersetzungsapparates 

Bich  addirenden  Debeigangswiderstaud  oii  seinen  Elektroden  --  «j 
Verkürzt  man  den  iii  den  Stromkreis  eingeschalteten  RheosUitendrstli 
auf  die  Lange  r,  bis  wieder  die  Intensität  des  Stromes  gleich  / ist . so 
wird  in  diesem  Falle; 


I — 


R d“  r A -f-  Ul 
Aus  den  üleichuiigen  1)  und  2)  folgt: 


+ f = /? 


— A 


3) 


Wurden  die  Platin])latt4>n  des  ZerBetzungsapparateg  auf  den  «fachen 
Abstand  gebracht,  so  änderte  »ich  der  Widerstand  A in  «A,  und  mau 
musste  die  l,nnge  r des  Rheostateiidrathes  um  ein  Bestimmtes  verkür- 
zen, um  wieder  dieselbe  Intensität  / zu  erhalten.  Die  auf  diese  Weise 
aus  dem  Schliessuiigskreisc  entfernte  Rheostatenlänge  entspricht  dem  Wi- 
derstand («  — 1)  A de»  hinzugefügten  Stückes  zur  Flüssigkeit.  Durch 
mehrere  Beobachtungeu  konnte  auf  diese  Weise  der  Werth  A in  Gleichung 
gtüiau  in  Einhoiteu  des  Kheostateu  ermittelt  werden. 

Bestimmt  man  so  durch  vei-schiedene  Versuche  deu  Werth  lo  -j-  £- 

111  tileiclning  3),  so  zeigt  er  sich  zunächst  bei  Strömen  von  stärkerer  lii- 
Umsitnt  einmal  unabhängig  vor,  den,  Abstande  A der  Elektroden  und  daim 
auch  sehr  nahe  der  Intensität  / umgekehrt  pro,,ortioual.  - Es  ist  also 
wenn  *'  eine  Constante:  ’ 


I P 

’'’+/=  T 


4) 


Existirt  demnach  kein  Uebcrgpngswiderstaiid.'ist  also  w = o,  so  mus.s 
zunächst  bei  stärkeren  Strömen  die  elektromotorische  Kraft  » der  Polari- 
sation ein  constanter  Werth  sein. 

Existirt  keine  Polarisation,  ist  p = so  muss  der  Uebergangs wider- 
stand w der  Intensität  1 umgekehrt  entsprechen  (wie  dies  auch  Poggen- 

dorff  gefunden).  Existiren  beide,  so  muss  p constant,  «i  = sein. 

dert  ^'''■'^‘■‘^““^»‘»•oges  zu  verschiedenen  Höhen  än- 

dert sich  gleichfalls  der  Widerstand  A desselben,  und  in  der  Formel  3) 
muss  ein  anderer  Werth  k,  für  A substituirt  wer  den.  Will  man  die  In- 
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tensität  auf  der  früheren  Grüssu  I erlmiten,  so  muss  dal)ei  der  Kheosta- 
tendrath  r auf  eine  andere  Liiiiffe  r,  verändert  wenleii.  Zugleich  könnten 
hierbei  der  Uebergangswiderstand  le  und  die  l’ularisntion  /(  mulei-e 
Werthe  tO/  und  pi  anuehiuen.  Dami  ist; 

w,  Jr  ^ = R — r,  — k,. 

fis  ergiebt  sich  durch  die  V'ersnche  von  Lenz,  dass  bei  derselben  In- 
tensität / des  Stromes  sich  annähernd; 

w,  Y ~ + "i" 

i»t. 

Danach  sind  sowohl  der  Uebergangswiderstand  wie  die  Polari.sation 
von  der  Tiefe  des  Einsenkens  der  Elektroden  in  die  Elüssigkeit  nahezu 
unabhängig. 

Die  hier  gefundenen  Resultate  sind  völlig  erklärlich,  wenn  nnin  den 
Uebergangswiderstand  als  verschwindend  klein  anninimt,  denn  die  Polari- 
sation />  muss  als  eine  elektromotorische  Krall  constant  sein  für  verschie- 
dene Abstände  uwl  Grössen  der  Elektroden.  — Dagegen  ist  es  sehr  un- 
wahrscheinlich, dass,  wie  es  nach  den  vorliegenden  Versuchen  erforilerlich 
wäre,  der  Uebergangswiderstand  der  Intensität  des  Stromes  umgekehrt 
propoi-tional,  und  namentlich  von  der  übertläche  der  Elektroden  unabhän- 
gig sei. 

Jedenfalls  genügt  das  durch  directe  Versuche  nachgowiestme  Auftre- 
ten der  elektromotorischen  Kraft  der  Polarisation  allein  vollständig,  um 
die  von  Lenz  erhaltenen  Resultate  zu  erklären,  und  wir  bedürfen  in  den 
bisher  betrachteten  eiufaeh.sten  Fällen  der  Polari.sation  von  Platinelektro- 
den,  z.  D.  io  venlünnten  Säuren,  der  Annahme  des  Uelwrgangswiderstan- 
des  nicht,  so  weit  es  wenigstens  die  bisherigen  lieobaclitungen  ergelani. 
Jedenfalls  ist  in  diesen  Fällen  seine  Grösse  sehr  klein.  — Für  diese  wird 
also  die  Intensität  des  Stromes  durch  die  k'onnel  I.  des  §.  309; 

1=^ 

R^r 

zur  Genüge  genau  ausgedrückt. 


Aus  dieser  Formel  ergiebt  sich  unmittelbar,  weshalb  der  Strom  einer  315 
violpaarigen  Säule  bei  Flinschnltung  eines  oder  mehrerer  Voltameter  bei 
gleicher  Intensität  weniger  geschwächt  wird,  als  der  einer  Säule  von  we- 
niger Elementen;  denn  bezeichne  n und  v die  .\nzidil  der  Elemente,  wo 
71  l>  V,  und  sei  R die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes,  die  Po- 
larisation jedes  Voltameters,  R und  Q der  Widerstand  der  Säulen,  e der 
Widerstand  eines  Voltameters,  7ii  die  Zahl  der  V'oltameter,  so  ist  vor  Ein- 
schaltung der  letzteren  die  Intensität; 


V E R 

; also  — 

9 9 


II 
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und  iiatdi  EiuNcliaituii);  dcrbulheu  die  luteusität  des  Sttx>mes  der  ersten 
uud  zweiten  Säule : 

« K — m n , V E — m p 
H 4-  r w<  1 

Im  zweiten  Fall  wird  durch  der  Zähler  in  grösserem  Verhältniss 
vermindert  und  zugleich  durch  Ilinzukommen  von  vm  der  Nenner  stärker 
vermehrt  als  im  ersten,  es  ist  demnach : 

n E — ;>  ^ V E — p 
/?  -F  r m (j  4“  '■ 

Statt  hierhci  mehrere  V'oltameter  in  den  Schliessungskreis  einzuschal- 
ten, hraucht  man  nur  zwischen  die  Elektroden  eines  in  denselben  eiiige- 
fügten  Voltameters  eine  Keihe  jMiralleler  Zwischenplutfen  von  I’latin  zu 
stellen.  Es  entwickeln  sieh  dann  an  den  beiden  Seilen  dersellHui  die  (iasc 
und  die  1‘olarisation  vermehrt  sich  entsprechend.  Sie  ist  also  bei  m Zwi- 
schenplatten  das  in  -f  1 fache  der  Polarisation  des  Voltameters  allein. 

31(j  In  anderen  h'ällon  tritt  indess  neben  der  Polarisation  ein  bedeuten- 
der Uebergangswiderstand  auf,  wie  wir  dies  z.  11.  in  dem  vorigen  Capitel 

betrachtet  haben.  — Um  in  diesen  Fäl- 
len die  beiden , die  Stroniinteiisität 
schwächenden  Factoreii  besonders  zu 
bestimuien,  kann  man  sich  der  folgen- 
den, von  N c u m a n n ')  angegebenen  Me- 
thode bedienen. 

Der  Strom  einer  constanten  Säule 
-V  (Fig.  116)  durchfliesst  den  Dratli 
der  Tungeuteuboussolo  7'  und  den  llheo- 
staten  /i*.  Im  Punkt  .1  theilt  er  sich 
und  diirchströmt  die  beiden  gleichen 
Wiudnngsreilien  npundml  eines  Diffe- 
rential-Galvanometers G’  in  entgegenge- 
setzter Richtung.  Der  durch  np  flies- 
sende  Strom  wird  durch  den  Zer- 
setzungsapparat  Z gefülu't,  in  welchem 
man  die  Polarisation  und  den  öeber- 
gangswiderstand  bestimmen  will.  Als 
Zersetzungsappnrat  kann  passend  der 
Apparat,  Fig.  73,  S.  169,  dienen.  Der 
durch  inl  fliessende  Stromtheil  geht 
durch  den  Rheostaten  /i/,  uud  vereint 
sich  mit  dom  ersten  Zweig  in  J).  Von 
da  fuhrt  ein  Drath  die  wieder  vereinten  Zweigströme  zur  Säule  Ä 

D Wild,  Zürcher  Vierteljahrsschrift,  Bd.  II,  S.  '213.  1857.* 


Fig.  146. 
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Man  svliicbt  die  Elektmdt'n  des  ZorsctzungsapparatcK  ’A  ganz  an  ein- 
ander, oder  verliindet  die  sie  tragenden  Halter  durch  einen  dicken  Drath, 
dass  also  die  Flüssigkeit  in  dem  Apparate  aus  der  Leitung  ausgesclndtet 
ist.  Man  stellt  den  Uheostaten  />’/  so  ein,  dass  das  Galvanometer  (i  kei- 
nen Ausschlag  zeigt.  Dann  ist  der  Widerstand  in  dem  Zweige  Aiipl) 
gleich  dem  im  Zweige  A ml  fi/  JK  Dies  sei  die  Nullstellung  des  Uheo- 
staten. 

Rückt  man  nun  die  Elektroden  des  Ap|>arates  Z um  ein  IJestimmtes 
aus  einander  oder  entfernt  den  sie  verbindenden  dicken  Drath,  so  wird  in 
den  Zweig  A njijf  eiugeführt : 

1)  die  elektromotorische  Kraft  der  1‘olarisation  in  Z =:  p, 

2)  der  Widerstand  der  Flüssigkeit  in  Z = IF, 

3)  der  Uebergangswiderstand  in  ^ = w. 

Um  die  Gleichheit  der  Stromintensität  in  den  Zweigen  AnpZlf 
und  Ami  RiD  hcrzustelleu,  muss  man  durch  den  Uheostaten  /f  / in  deu 
letzteren  Kreis  eine  Drathlänge  vom  Weithe  r einführeu. 

Es  sei  nun  nach  dieser  Einschaltung: 
die  Intensität  des  Ilauptstromes  im  Zweige  If  S TR  *1, 


welche  man  an  der  Tangentenboussole  /’  abliest  . . . = /; 
die  Intensität  in  den  beiden  Zweigen  AmlRfD  und 

Anp  Z l) = = i,-, 

der  Widerstand  der  Zweige  AmlRiD  und  Anpl)  vor 

der  Einführung  der  Flüssigkeit  des  Apparates  Z . . — ir^=:  u),; 

daun  ist 

f = + h = 2 ü 1) 

F'erner  ist  im  Kreise  A ii  ji  Z R/l  m .i  nach  den  K irch  hoff’schon 
P’ormeln; 

>r  ("•r  -l-  '■)  — G («’/  + II  f = /> 2) 

oder  in  Folge  der  Gleichheiten  (V  = i,  und  = w,  nach  1)  und  2): 

2 

r — —jr  = IF  w 3) 


Man  bringt  jetzt  die  Platten  des  Zersetzungsapparates  auf  den  nfacheu 
AbstancL  Dadurch  wird  IF  zu  n IF.  Mau  ändert  die  Einstellung  des 
Rheostaten  Ri,  bis  die  Nadel  des  Galvanometers  G wieder  auf  Null 
kommt.  Die  jetzt  eingeschaltete  Drathlänge  sei  r,.  — Ferner  bringt  man 
es  durch  V'erändcrung  des  im  Ilauptstrom  befindlichen  Rheostatcu  R da- 
hin, dass  die  Intensität  / in  demselben,  also  auch  die  Intensitäten  iV  und 
i,  in  den  Zweigen,  mithin  die  daselbst  stattfindende  Polarisation  und  der 
Uebergangswiderstand  dieselben  sind,  wie  vorher.  Mau  hat  dann  analog 
der  Gleichung  3); 
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[K!lK‘rf<!Ui}'Mviilt‘rstaml  mul  ruliiriNatioii. 


‘J  /' 

. - « ir 


mul  in  Kolf»o  der  (iloiclmiigt'ii  3)  uiui  1): 
II  ~ 


5) 


Statt  <li'M  Ditlin'tMitialf'aivaiioinoti'rN  kann  man  nach  Wild’»  Vorsclilaf; 
am  li  ein  i'inlaclu'a  (iulvani>iiict<'r  ncliiucn,  dcBM’ii  Itratlumden  v und  I man 
dirwt  mit  zwei  gleich  weit  von  .1  entfernten  l’unkten  ij  unil  i/  der  Imideii 
Strom  zw  eifje  . I X /t  und  .1  A'//t  verhindet.  Die  Anordnung  der  Aj)]>arate, 
welilu!  in  lüeaer  Art  wie  in  Fig.  147  aieli  darntellt,  ist  daun  ganz  eut- 
spriilieud  der  \\  lieatBtone’sehen  Dratlieombinutioii.  Stellt  mau  wieder 


Kig.  147. 


'l>e  l'latten  des  Zersetzungsa|iiiHiatea  X direct  an  einaniler,  und  stellt  Rheo- 
»hd  //,  so  ein,  dass  das  (ialvanometer  (i  keinen  .\usschlag  gieht,  so  ist, 
•la  die  Idingen  .1^  — ,li/,  auch  der  Widerstand  ii\  des  Zweiges  y /l/ll 
Xleieli  dem  Wiilerstand  des  Zweiges  i/X7A  Fntferut  man  diu  l’latten 
Von  y.  um  ein  liestimmtes  von  einander  und  naclier  um  das  n fache  dieser 
Kiitfe  rnung,  und  .stellt  jedesmal  den  Ilheoshden  />’/,  bis  die  Nadel  dos 
Dalvanomelers  auf  Null  steht,  und  den  Hheostuten  /i,  bis  die  Intensität 
•tu  Zweige  .l.’>'7'A’/7  stets  denselben  Werth  / erhält,  so  kommt  man 
hei  lietrachtung  der  Widerstände  und  elektromotorischen  Kräfte  iin  Kreise 
U'l  1>  unter  Reihelmltung  der  früheren  ISezeichnungen  auf  dieselben  For- 
•Ueln,  wie  oben. 

Nach  dieser  Ilcstimmuiig  von  H’  schlägt  man  durch  eine  Wippe  die  Ver- 
hindung  so  um,  dass  jetzt  der  Zersutznngsnpparat  aus  dem  Zweige  <]  1 > in 
'^un  Zweig  i/y  iibergi'führt  wird , und  zugleich  an  seine  Stelle  ein  Kheo- 
••tat  A"//  in  den  Zweig  q l>  eintritt. 

Um  die  Apparate  in  dieser  neuen  -Art  anzuordnen,  bedarf  man  bei 
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Auwt-uduug  des  Diirereiitiiilgiilvaiioiiietei-s  zu  der  Liestimuuuig  von  U' 
Doch  einer  l)e8onders  eonstruirten  Wipjie. 

Uei  Uenutzung  der  W lieatstoiie’sclien  l>rutlieuial)inntion  bedarf  man 
derselben  nieht.  Man  kann  dann  einen  gewülinliclien  I’olirschen  Gyro- 
tropen  verwenden.  — Man  schaltet  zweckmässig  gleich  von  vorn  herein 
den  Rheostaten  ß/y  in  den  Zweig  qy  zwischen  q und  v ein  (F'ig.  148). 
Die  vorher  gemachten  liestimmungen  ändern  sich  hierdurch  in  keiner 

Weise,  da  der  Widerstand  des  Zwei- 
ges qy  auf  dieselben  ohne  Einfluss 
ist.  Der  Drath  vq  ist  bei  tt,b, 
der  Drath  q T)  bei  c,e  unterbro- 
chen. Die  Enden  <(,  b,  c,  e stehen  mit 
den  Quecksilbornäpfen  f,  y,  und 
/i,  t des  1’ oh  Eschen  Gyrotropen  K 
in  Verbindung  , dessen  IJügcl  sich 
in  den  Löchern  /'und//  hin  und  her 
bewegen  lässt.  Liegt  der  Hügel  wie 
in  der  Zeichnung,  dass  durch  den- 
selben die  Löcher  fy  und  bi  ver- 
bunden sind,  HO  befindet  sich  der 
Rheostat  /lyy  in  der  Leitung  q Hu 
b/yar,  also  in  der  Brücke  qy,  der 
Zersetzungsapparat  X iu  dem  Kreise 
q Zeh  ie  1>. 

Wird  der  Bügel  aber  unige- 
legf,  dass 'die  Löcher  / und/,)//  un/1 
h verbunden  sind,  so  ist  der  Rheostat  /i'yy  durch  b,  /',  den  Drath  li  und 
e !>  iu  den  Zweig  i]  H , der  Z/Ts/dzungsaj/parat  Z aber  /lurch  e,  //,  ///, 
Dr/ith  viy  und  uv  in  die  Brücke  ///tr6\//  eingeführt. 

Die  Verbindung  der  .\pparate  ist  jetzt  so  wie  sie  schematisch  in 
Eig.  14!)  abgebildet  ist. 

Der  Rheostat  Ryy  wii’d  nun  so  eingestellt,  dass  d/is  Galvanometer  in 
der  Brücke  y //  keinen  Strom  anzeigt.  Man  liest  dann  die  Intensität  // 
des  Ilauptzweiges  .1*S  7'ß//  an  /1er  Tangentenhoussole  7' ab.  Man  kann 
nun  die  elektromotorische  Kraft  p der  l’olaris/ition  \n  Z durch  die  Wider- 
stände /1er  Zweige  Ay,  A q,  y J >,  </  //  und  die  Intensität  /y  aus/lrückeu. 
Es  seien  /lic  Wi/lerstän/le  /ler  Zweige  ..ly,  y /), 

Q,  QA  entsprechend  )c„y,  //’„,,,  /r,,,,  //•,„, 

die  Intensitäten  der  Zweigströme  in  denselben 

ebenso //<,  t',,,  )/., 

so  ist  nach  /len  K i rchhoff  sehen  Formeln: 

im  Funkte  .4  und  ]>  . . ...  . . . //  = t,,,  -)-  = //,  -|- 

im  Punkte  y und  q Ü = )/,  = )„,,  + - 

im  Kreise  Ayq i„„  Wa,  — /,.,  m>„,  = />, 

iin  Kreise  Dyq ),rf  »o,.,  — fj,  /r,y,  = — p. 


Eig.  148. 
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Bei  Klimiimtiun  der  Wertho  t folgt  nii»  diesen  (ileichungen: 

V = h , , I 

ic„,  f f ir,t,  + 

Da  die  l’olarisatioii  p in  Apparat  /.  sich  mit  der  Zeit  ändert,  so  tliut  man 
gut,  vordem  UmschlagPii  des  (iyrotroiien,  der  denselben  in  die  Brücke 
überführt,  den  vorher  in  letzterer  befindlichen  Uheostateu  Ru  so  einzu- 
stelien,  dass  beim  Umschlagen  die  Nadel  des  Galvanometers  G auf  Null 
stehen  bleibt,  und  man  nicht  erst  nach  dem  Umschlagen  die  Einstellung 
des  Uheostateu  Ru  vorzunehmen  hat.  Mau  erreicht  den  angegebenen 
Zweck  leicht  durch  wiederholtes  l’robireu  luid  öfteres  Umweiideu  des 
Gyrotropen. 

Führt  mau  nun  den  Werth  jt  aus  Gleichung  6)  und  den  Werth  B 
aus  Gleichung  5)  in  die  Gleichung  3)  ein,  so  sind  in  derselben  alle  Werthe 
ausser  dem  Uehergangswiderstaude  »r  gegelien,  und  mau  kann  diesen  in 
W iderstandseinheiten  ausilrücken. 

Ersetzt  man  in  der  Combinatiou,  Fig.  119,  ilcn  polarisirten  Zer- 
setziiugsapparat  Z durch  ein  coustantes  Element,  so  kann  man  dessen  clek- 

Fig.  119. 


tromotorische  Kraft  ICu  bei  Einstellung  der  Nadel  des  Galvanometers  G 
auf  Null  durch  Drehen  des  Uheostateu  Ru  ebenso  durch  die  luteusität  /// 
des  Stromes  im  Zweige  N TRI)  und  die Widerstäiulc  der  vier  Zweig- 
ströme in  .l  i/,  yl),  J)<l,  <1 A ausdrückeu,  wie  die  elektromotorische 
Kraft  l>  der  l’olarisatiou  im  Zei-setzuugsapparat.  — Auf  diese  W'eise  ist 
daun  auch  letztere  mit  der  eiektromoturischeu  Kraft  Eu  des  coustauteu 
Elementes  verglichou. 

317  Zur  Vergleichung  der  elektromotorischen  Kruft  der  Polarisation  eines 
durch  irgend  einen  Strom  von  beliebiger  Intensität  polarisirteu  Zer- 
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setzungsnppnrntps  odor  ebenso  einer  inconsianton  Säule  mit  der  einer  con- 
stantcn  Säule  kenn  mnn  die  Kinriclitung  des  vurl>esrhrielienen  Apparates 
noch  einfacher  machen. 

Mnn  bedient  sich  der  ij.  !>0  (Fig.  70)  beschriebenen  Kinrichtung  des 
Rheostaten  ce,  den  man  wie  dort  mit  einer  constanten  Säule  A X nach  Art 
der  W hentstone’sclien  Drathcombinntion  verbindet  (F'ig.  150).  In  den 
Hnuptzweig  der  Leitung  c h '/.er  fügt  man  noch  eine  Tnngentenboussole  7' 

Kig.  150. 


ein,  in  die  Brücke  »o,  welche  schon  das  Galvanometer  G enthält,  noch 
die  auf  ihre  elektromotorische  Kraft  zu  untersuchende  inconstnnto  Säule 
Kj/f.  Man  verstellt  den  Steg  * so  lange,  bis  das  (lalvauometer  G 
keinen  Strom  in  der  Brücke  so  angiebt,  und  bestimmt  die  Intensität 
des  Hauptstromes  / an  der  Tangentenboussole  T.  — Zweckmässig  würde 
man , um  die  Polarisiition  in  der  inconstanten  Säule  zu  vermeiden , in  o 
einen  Quecksilbemapf  anbringen,  und  erat  nach  jedesmaligem  Verstellen  des 
Steges  s durch  Kintauchen  des  Endes  des  Leitungsdrathes  der  Brücke  o s 
in  denselben  untersuchen,  ob  in  der  Brücke  kein  Strom  mehr  vorhanden  ist. 

Sind  die  Widerstände  der  Zweige  co,  oe,  cs  und  se  durch  »r,,  icj, 
»3,  m?4  bezeichnet,  so  ist  die  elektromotorische  Kraft  En  der  inconstanten 
Kette,  wie  oben  durch  die  Formel: 

y.'  _ y _ "’s  ’f’s  — »^1  »'•4 

tc,  4-  U>J  -|-  u>3  + tC4 

gegeben. 

Da  hier  in  der  inconstanten  Kette  selbst  kein  Strom  fliesst,  ist  in  ihr 
die  Polarisation  aufgehoben. 

Die  Polarisation  in  einem  beliebigen  Zersetzungsapparat , welcher  in 
irgend  einem  Stromkreise,  z.  B.  in  dem  Fig.  146  oder  147  gezeichneten, 
durch  einen  Strom  von  gegebener  Intensität  polarisirt  worden  ist,  könnte 
man  ebenso  bestimmen,  wenn  mau  ihn  durch  eine  geeignete  Wippe,  z.  B. 
mittelst  des  Fig.  139  gezeichneten  Apparates,  aus  seiner  Verbindung  mit 
der  polarisirenden  Säule  loslüstc  and  in  die  Brücke  os  einführte,  utid 


Digitized  by  Google 


Mi’2  ZiTsct /impswiderstand. 

diirrli  wifdcrliolt«  VerKUclii'  vor  dii-ser  UmscImltiiTiff  don  Strg  * so  ein- 
Htplltc,  dnHs  di'r  Strom  mich  dcrscllicn  in  o .«  auf  Null  rcdiicirt  würde. 

Krsi-t/.t  man  die  incon^^tuntc  Kette  oder  den  pohirisirten  Zersetzunps- 
nppiirat  in  der  ürücke  diircli  eine  coiiütante  Kette,  no  kann  man  nach 
Aimfnlirnng  derselben  Operationen  die  elektromotoriscdien  Kräfte  der 
erste!  en  mit  cler  iler  letzteren  direct  vcrgleiehen. 

olS  Auf  iliese  Weise  ergab  sich  aus  Neumann’s  Versuchen,  wenn  die 
elektromotorische  Kraft  eines  Danieirselren  Klvmentes  U — 35,4  ist: 

. Uetiergangs- 

l’olarisation. 

widerstand. 

Kupferelektroilen  in  concentrirter 

Kupfervitriollösung 0,4  Hi  = 0,01 17  1>  2,4 

Zinkelektroden  in  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Zinkvitriol- 

|ö.sung 19— 20  — 0,53  — 0,56  />  4 

Kupferelcktroden  in  verdünnter 

Sehwefelsäure 16 — 19  = 0,45  — 0,54  7t  0,7 

Die  Polarisation  war  wenig  veränderlich  mit  der  Stromstärke. 

Der  Uebergangswid erstand  tr  indi'ss  entsprach  d(*r  Formel : 


wo  (/  und  h (,’onstante  sind. 

Wild  giebt  bei  seinem  Referat  über  diese  vorläuhgen  Versuche  Ne  u- 
mann's  nicht  so  weit  die  Details  der  Untersuchung  an,  dass  man  daraus 
schliessen  könnte,  ob  bei  denselben  darauf  Rücksicht  genommen  ist,  dass, 
wie  Poggendorff  gezeigt,  schon  wähivnd  des  Umschlagens  der  Wippe 
die  Polai'isation  sich  verminilert.  In  diesem  Falle  würde  der  Werth  )> 
zu  klein  ausgefallen  sein,  unil  daher  der  Uebergangswiderstand  ic  einen 
zu  grossen  Werth  annehmen.  — Es  lässt  sich  daher  wohl  noch  nicht  be- 
stimmen, ob  derselbe  wirklich  der  Stromintensität  umgekehrt  proportio- 
nal ist,  und  deshalb  nicht  von  einer  Ablagerung  von  Oxyd  u.  s.  f.  her- 
kommen  kann. 

R19  Einen  besonderen  Zersetznngswiderstand  oder  einen  Kraftverlust,  wel- 
cher auf  die  Uelierwindung  der  cbemi.schen  Verwandbschnft  der  elektrolysir- 
ten  Körper  verwendet  wird,  braucht  man  auch  hier  nicht  nnznnehmen.  Die 
Existenz  eines  solchen  ist  schon  nach  den  §.  289  .angeführten  Gründen 
unwabrsebeinlich.  Indess  ist  sie  neuerdings  noch  durch  Petri  na  und 
Iloltzmann  vertheidigt  worden. 

Jlei  den  Versuchen  von  Petrina ')  ergab  sich  die  Polarisation  grösser 


>)  Petrina,  Pogg.  Ann.  B<l.  LXIV,  8.  366.  1845.* 
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mit  wachsender Stromintonnitäf.  Sie  sollte  deshalb  nus2Theilen  bestehen, 
einmal  aus  der  eigentlichen  Polarisation,  einem  der  Intensität  proportionalen 
Werth,  wie  dies  aus  der  Ersetzung  des  llebergangswiderstjoides  durch  die 
Ptdarisation  folgen  würde  (g.  311),  und  dann  aus  einem  consfanten  Zer- 
setzungswiderstand. Da  aber  Petrina  sehr  verschieden  starke  Ströme 
benutzte  und  erst  hei  einer  be.stimmten  Stromstärke  die  Polarisation  ihr 
Maximum  erreicht,  welches  sie  noch  hei  stärkeren  .Strömen  heihehiill,  so 
können  sich  auch  hierdurch  seine  Kesultate  ohnes  Weih-res  (uklären. 

Iloltzmann ')  sehalt<‘te  ilagegen  durch  eine  Wippe  IE  ein  Volta- 
meter tt//,  Eig.  l.öl,  in  den  Stromkreis  tt ///<  H V A' Z A'/‘ 7’i  einer  .Säule 
A Z,  welche  zugleich  die  Tangentenhoussole  T und  den  Kheostat  H ent- 

Eig.  1.51. 


hielt.  Durch  Verstellen  des  liheoshiten  um  bestimmte  Werthe  änderte  er 
die  Stroniintensitat  und  konnte  .so  die  jedesmalige  elektromotorische  Kraft, 
also  nach  Abzug  der  Kraft  der  Säule  die  Polarisation  von  O //  nach  der 
Ohni'schen  Methode  bestimmen.  Dann  wurde  die  Wippe  umgeschlagen 
und  die  Stromesleitung  dadurch  in  drei  Zweige:  Z A’y’  Ti  O,  Z R e u 0, 
Z (IG  eh  H 0 getheilt.  Nach  dem  Verstellen  des  Uhc<istaten  R,  bis  der 
Ausschlag  des  Galvanometers  Ar  gleich  Null  wurde,  konnte  wiederum 
die  Polari.sation  von  O II  nach  der  Compensntionsmethodo  mit  der  elek- 
tromotorischen Kraft  der  coustanten  Säule  KZ,  verglichen  werden.  Im 
letzteren  Fall  ergab  sich  für  dieselbe  ein  geringerer  Werth,  als  im  ersten, 
wo  der  polarisirende  Strom  während  der  Hestimmung  durch  das  Volta- 
meter floss.  — Dies  rührt  indess  nicht,  wie  Holtzmann  annahm,  von 
einem  im  ersteren  Falle  zur  Polarisation  hinzukommenden  Zersetzungs- 
widerstand her,  sondern  nur  davon,  dass  bei  iler  Compcnsationsmethode 
die  Ile.stiminungen  durch  die  Zeit  zwischen  dem  Auslösen  der  Verbindung 
des  Voltameters  mit  der  Säule  und  seiner  Schliessung  in  einen  neuen 
Kreis  etwas  zu  klein  ausfallen.  Ueberdies  fand  lleotz’),  dass  in  oinem 

J)  Holtzmann,  Pogg.  Ann.  Rtl.  XOH,  S.  677.  — 7)  neetz,  Pogg.  Ann.  Bd. 

XCIV,  S.  194.  1S56. * Vergl.  auch  Buff,  Ann.  il.  (Ihem.  n.  Pharm.  Bd.  XCIV,  S.  37. 
1855.* 
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Polarisation  bfi  der  Wasserzersetzung. 

anfler™  b’nlle,  wo  bei  der  Umkehrung  der  Schliessung  die  Polarisation 
nicht  so  sehiiell  ahnimmt,  wie  hei  WasserstoÖ'  und  Sauerstoff,  z.  If.  bei 
der  Hestiminung  der  Polnnsation  von  Platinplattcn  in  Chlorwaaserstotfsäure 
und  durch  lirom,  nach  den  ver.soliiedenen  Methoden  sich  in  beiden  Fällen 
gleiche  Uesultate  ergal>en.  Es  war  die 


elektromotorische 
Kraft  in  der 
(iassüule: 


nach  der 
Ohm’schen 
Methode: 


nach  der 
Conipensations- 
methode: 


Pt,|  I Ptn 27,it!>  2S.K3 

I’t,„ t:,9ß 


2fi,15 

fi,SO 


„Eh  wiril  also  zur  Zersetzung  keine  andei-e  Kraft  verbraucht,  als  die 
sich  zur  Kllduug  des  secundären  Stromes  wiedergewiuneu  lässt.“ 


II.  Polarisation  bei  der  Wasserzersetzung. 


Durch  die  Versuche  von  Lenz  (§.  .'JH)  ist  bewiesen,  dass  innerhalb 
gewisser  XJrenzen  die  Polarisation  von  Platinplatten  durch  Wasserstoff 
um!  Sauerstoff  von  der  Intensität  des  Stromes  unabhängig  ist. 

Dieses  (iesetz  gilt  indess  nur  für  Ströme  von  bedeutender  Intensität. 
Bei  geringerer  Intensität  nimmt  die  Polarisation/«  uh.  Berechnete  Lenz ') 

aus  seinen  oben  angeführten  Versuchen  den  Werth  tc  d-  oder,  wenn 


tc  = 0 ist,  den  Werth  der  Polarisation  /«  hei  Anwendung  verschiedener 
Stromintensitäten  /,  so  fand  er  für  Platinplatten  von  45,5  Quadratlinien 
Oberfläche  in  Schwefelsäure  von  1,05  specif.  Gewicht  die  Polarisation  p 
wie  folgt ; 


/. 

r- 

20,71 

20,14 

15,35 

17,59 

5,01 

14,84 

Dasselbe  Itcsultut  lässt  sich  nach  Poggendorff  *)  sehr  deutlich  fol- 
gendermaiissen  zeigen. 

Man  ersetzt  das  auf  dem  Brett  -1  der  in  §.  300  bcschrieljeuen  Pog- 


*)  I.enz,  s.  a.  O.  — >)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bit.  LXI,  S.  CM.  1844  * 
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f^endorff’Bcheii  Wippe  hin  und  her  bewegliche  Klötzehen  durch  ein  nn- 
dercs  B,  Fig.  152,  nuf  welchem  einerseits  die  Dräthe  vin,  j>q,  rx  be- 
Kig.  152.  festigt  sind,  deren 

Finden  beim  Umschla- 
gen des  Klötzchens 
nach  rechts  in  die 
Löcher  o'  o*  ein- 
tauchen;  andererseits 
die  Dräthe  rir,.ri/, 

deren  Enden  in  die 
Löcher  (»j  Oj  o-,  Oj  ein- 
tauchen  können,  wenn 
das  Klötzchen  B nach 
links  umgolegt  wird. 
Mit  .«  und  in  werden 
die  Pole  derSänle^/', 
mit  o,  und  0-2  die 
Platinplatten  des  Vol- 
tameters O/IJ/,  mit 
0:i  und  o^  die  Platin- 
platten des  Voltame- 
ters Oj  //j  verbunden. 
Die  Dräthe  xi/  und  u / 
sind  mit  dem  Galva- 
nometer G in  Verbin- 
dung. — Liegt  die 
Wippe  nach  rechts,  so  geht  der  positive  Strom  der  Säule  von  P nach 
m,7),o',0|,  durch  Voltameter  OiIl/,  wo  sich  Platte  ()/  mit  Sauerstoff,  /// 
mit  Wasserstoff  ladet,  dann  über  o.j  und  o*  durch  o^undo^  nach  Volta- 
meter Oj  IIj,  in  welchem  sich  wiederum  nuf  Sauerstoff,  nuf  //j  Was- 
.serstoff  ahscheidet;  dann  über  o^,  o*  und  Drnth  rs  nach  Z zur  Säule  zu- 
rück. — Wird  die  Wip|>e  nach  links  umgelegt,  so  sind  jetzt  die  Volta- 
meter durch  die  Leitung:  GtuOj,  JJ/O,,  O]  vwoj,  o^xyG  mit 

dem  Galvanometer  in  Verbindung,  und  zwar  in  entgegengesetzter  Lage, 
so  dass  die  durch  ihre  Polarisation  erzeugten  Ströme  sich  gerade  auf  heben 
müssten,  da  beide  durch  denselben  Strom  polarisirt  worden  sind.  . Ge- 
wöhnlich überwiegt  indess  in  Folge  der  besonderen  Oberflächenbeschaffen- 
heit  der  Elektroden  die  Polarisation  des  einen,  z.  B.  (>j  //j.  Bringt  man 
jetzt  zwischen  (fi  und  o*  einen  Drath  l an,  so  bildet  dieser  bei  der  Lage 
der  Wippe  nach  rechts  eine  Nebenschliessnng  für  den  durch  das  Volta- 
meter O]  II2  fliessenden  Strom,  die  Intensität  des  polarisirenden  Stromes 
ist  jetzt  kleiner  in  demsellren  als  in  Oillf.  Legt  man  wieder  die  Wippe 
nach  links,  so  zeigt  der  Ausschlag  des  Galvanometers  an,  dass  das  durch 
den  Strom  von  stärkerer  Intensität  polarisirte  Voltameter  Il/Oi  auch  eine 
grössere  Polarisation  besitzt  als  ll^  Oj. 

Wioilemauu,  GalTaitlnnui.  I.  30 
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Dies  Resultnt  zeifft  sieli  noeh  in  einer  anderen  Art.  Man  ladet  durch 
ilie  §.  300  lM?schriehene  Wippe  3 bis  4 Voltameter,  indem  sie  neben  ein- 
ander in  den  SehlieBsungskreis  eines  Dani  eil 'sehen  Elementes  eingefugt 
werden.  — Man  viTbindet  hierbei  noeh  die  Driithe  P und  O der  Wippe 
direct  mit  einander,  Drath  Z und  //  aber  durch  den  Drath  eines  Galva- 
nometers. Schlägt  man  nach  kurzer  Zeit  der  Schliessung  die  Wippe  um, 
so  sind  in  dem  neuen  Schliessnngskreise  das  Galvanometer , die  3 bis  4 
Voltameter  hinter  einander,  sodann  das  Daniell’sche  Element  einge- 
sehlossen,  und  zwar  der  Art,  dass  der  Strom  des  Elementes  sich  von  dem 
der  Volbimeter  subtrahirt. 

Der  Ausschlag  der  Nadel  des  Galvanometers  weist  dann  ein  Ueber- 
wiegen  des  l’olarisationsstromes  über  den  des  Daniell’schen  Elcmeutes 
nach.  — Wird  aber  das  Umschlagen  der  Wippe  erst  nach  einiger  Zeit  vor- 
genommon,  so  hat  sich  die  Intensität  des  polarisirendeu  Stromes  durch  die 
vermöge  der  Polarisation  selbst  bewirkte  Verminderung  der  elektromotori- 
schen Kraft  im  Schliesgungskreisc  geschwächt,  und  beim  Umlegen  der  Wippe 
zeigt  sich  ein  Ueberwiegen  des  Stromes  des  Daniell’schen  Elementes. 

Wegen  dieser  Abhängigkeit  der  Polarisation  von  der  Stromintensität 
erreicht  in  einem  Schliessungskreise  die  etwa  entstehende  Polarisation  nie 
den  ganzen  Werth  der  elektromotorischen  Kraft  der  polarisirendeu  Säule, 
und  kann  selbstverständlich  letztere  in  keiner  Weise  übertroffen. 


J'il  Auch  von  der  Grösse  der  Elektroden  ist  die  Polarisation  nicht  ganz 
unabhängig.  Sie  wächst  bei  gleichbleibender  Stromintensität  mit  Ver- 
kleinerung derselben  bis  zu  einem  Maximum. 

Lenz  fand  z.  B.  die  Polarisation  von  Platinplatten , welche  verschie- 
den tief  in  verdünnte  Schwefelsäure  eingetaucht  waren : 


bei  einer  cingetauchten 
Oberfläche  von 


die  Polarisation 


5,5!)  Quadratlinien  24,01 

16,68  17,84 

27,57  16,41 

46,5  16,97 

136,5  14,09 

2063,0  14,55 


Dasselbe  Resultat  lässt  sich  auch  mittelst  der  im  vorigen  Paragraph 
beschriebenen  Einrichtung  der  Poggendorff’schen  Wipiie  sehr  einfach 
zeigen,  wenn  inan  an  Stelle  der  Voltameter  (t,  //,  und  O.^Jl^  zwei  Volta- 
meter mit  verschieden  grossen  Elektroden  benutzt.  — Lässt  man  erst  den- 
selben Strom  durch  beide  Voltameter  hinter  einander  hindurchgehen,  indem 
man  die  Wippe  nach  rechts  legt,  und  verbindet  sie  dann  durch  Umschlagen 
der  Wippe  nach  links  mit  einem  Galvanometer,  dass  ihre  Polarisationsströme 
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sich  su))trahiren , so  zeigt  der  Ausscidag  des  tialvaiiometers  ein  üelier- 
wiegeu  der  l’ulari.satiüii  des  Voltameto-s  mit  kleineren  Klektrodcn. 

Da  zugleich  mit  der  Verkleinerung  der  OlH-rIliiclie  der  Elektroden  auch 
die  Zuimhme  der  Intensität  dos  polari.sirenden  Stromes  die  Polarisation  ver- 
mehrt, so  folgt  hieraus,  dass  die  Polarisation  mit  der  Dichtigkeit 
des  sie  erzeugenden  Stromes  bis  zu  einem  Maximum  zunimmt. 


Dic!  genauere  Bestimmung  <ler  elektreunotorischen  Kraft  der  Polari-  B’i'J 
siition  geschieht,  indem  man  dieselbe  mit  der  elektromotorischen  Kraft 
einer  constanten  Kette,  z.B.  einer  Danieirscben  oder  (rrove’schen  Säule 
vergleicdit.  Dies  kann  geschehen,  indem  man  zuerst  die  Polarisation  bei- 
der Elektroden  zugleich,  dann  die  jeder  einzelnen  untersucht.  Die  mei- 
sten Bestimmungen  beziehen  sich  hierbei  auf  das  bei  einer  bestimmten 
Stromesdichtigkeit  eintretonde  Maximum  der  Polarisation. 

Die  Methoden,  welche  man  zu  der  ersteren  Art  der  Bestimmung  ein- 
schlagen  kann,  sind  folgende: 

1)  Man  schaltet  ')  in  den  Stromkreis  von  3,  4,  5 u.  s.  f.  hinter  einan- 
der verbundenen  constanten,  z.  B.  Daniell’schen  Elementen  einen  Was- 
serzersotzungsapparat  mit  Platinjdatten  ein,  und  be.stimmt  jeweilen  nach 
der  Methode  von  Ohm,  oder  be.s.ser  nach  der  Methode  von  Wheatstone 
die  elektromotorische  Kraft  der  Combination,  indem  man  durch  Einsclial- 
ten  der  llheostatenlängen  r und  T/  die  Intensität  des  Stromes  jedesmal 
auf  zwei  constante  Werthe  i und  t;  bringt  (§.  122).  Man  muss  hierbei 
wenigstens  drei  DanielPsche  Elemente  anweuden,  damit  die  Polarisation 
ihr  Maximum  erreicht.  Es  sei : 

die  elektromotorische  Kraft  eines  Elemente  Kupfer,  Kupfervitriid, 
Zinkamalgam , welche  der  eines  Daniel  l'sidien  Elementisi 
fast  gleich  ist  (>}.  13(i)  = J>, 

die  der  Polarisation  des  Elektroden  de«  Wasserzerselziingsappa- 
rates  = j>. 

Dann  ergab  sich  nach  Wheatstone; 

/I  = 30  = 1 
n — j>  = 21  ---  3 Jf  —üd, 

i D — l,  = .')Ü  = 1 D — 70, 

5 n — j,  = 79  - 5 I)  — 71, 

0 1>  — p = 109  = ti  I>  — 70. 

Demnach  ist  die  elektromotorische  Knift  der  Polarisation  p an  beiden 
Platten  des  WasserzersetzungsapjÄrates; 

70 

p = — n = 2,33  />, 

^30 
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also  mehr  als  do|)pp|t  so  gross  wie  dio  elpktroniotorischp  Kraft  einer 
Wheatstone’sdien  Siiule. — Daniell  ')  fand  l>ei  ähnlichen  Versuchen,  bei 
denen  die  Intensität  des  Stromes  von  5 und  10  Daniell’schen  Elementen 
nach  Einschaltung  eines  Voltameters  durch  die  in  demselben  entwickelte 
Gasmenge  Iwstimmt  wurde,  durch  Elimination  der  übrigen  Constanten  ans 
den  gefundenen  Werthen  der  jedesmaligen  Intensität: 
p = 2,8.57  bis  2,49  !K 

Wurde  eine  andere  Anzahl  von  hJlementen  als  .5  und  10  cingefugt, 
BO  ergab  sich  die  Gasmenge  im  Voltameter  entsprechenil  den , aus  den 
ersten  zwei  Beobachtungen  abgeleiteten  Werthen,  wie  nach  den  Versuchen 
von  Lenz  zu  erwarten  stand. 


2)  Buff'*)  hat  denselben  Werth  bestimmt,  indem  er  in  den  Strom- 
kreis von  drei  Bunseu’schen  Elementen,  deren  Widerstand  und  elektro- 
motorische Kraft  er  vorher  gemessen,  erst  a)  eine  Tangontenboussole,  deren 
Widerstand  gleichfalls  vorher  bestimmt  war,  allein  und  dann  b)  dieselbe 
und  einen  mit  verdünnter  .Schwefelsäure  gefüllten  Holzkasten  einschaltete, 
in  welchem  zwei  blanke  Platinplatten  als  Elektroilen  einander  gegenüber- 
standen. — Der  Widerstand  der  verdünnten  Schwefelsäure  war  auch  für 
sich  bestimmt  worden.  Da  man  auf  diese  Weise  den  Gesammtwiilerstand 
des  jedesmaligen  Schliessungskreises  n und  ö kannte,  so  ergab  sich  durch 
Beobachtung  der  cntsjirechenden  Ausschläge  der  Nadel  der  Tangenten- 
boussole  unmittelbar  das  Verhältniss  der  elektromotorischen  Kraft  der 
Polarisation  j-  der  der  Bunsen’schen  Elemente  zu  der  der  B u n s e n 'scheu 
Elemente  allein.  — Die  elektromotorische  Kraft  eines  Bunsen’schen  Ele- 
mentes ß war  zu  T,!.*?!,  die  der  Polarisation  p zu  11,.S  bis  10,2  gefunden. 
Da  die  elektromotorische  Kruft  der  Bunsen’schen  Kette  nach  Buffs  Ver- 


suchen 


7,1.34 

4,207 


von  der  der  Dauiell’schen  ]>  ist,  so  folgt: 


p = 2, .56  ]>■, 

also  nahe  derselbe  Werth  wne  bei  den  Versuchen  von  Wheatstone. 

Bei  Anwendung  von  nur  zwei  Bunsen’schen  Elementen  nahm  die 
Polari.sation  etwas  ab,  was  mit  den  Versuchen  von  Lenz  (§.  319)  über- 
einstimmt. 


324  3)  Sehr  bequem  zur  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft  der 

Polarisation  ist  die  Wippe  von  Poggendorff. 

Man  verbindet  erst  eine  primäre  constante  Säule  durch  eine  Wippe 
mit  einem  Wasserzersetzungsapparat,  dann  leitet  man  durch  Umschlagen 
der  Wippe  den  in  diesem  ei-zeugten  Polarisationsstrom  durch  einen  Strom- 
kreis, in  den  ein  Galvanometer  and  Rheostat  eingeschaltet  ist.  Bei  wie- 


>)  Osniell,  Phil.  Tran».  1842.  T.  II,  p.  14.');*  Pogg.  Ann  IW.  I.X,  S.  .887.  1843  * 
— ä)  Buff,  Pogg.  Ann.  Bei.  I.X,\I1I,  S.  SOO.  1848.* 
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derholU'iD  gloichraiUsigem  Umlegen  der  Wippe  zeigt  daun  dag  Galvano- 
meter einen  cunstanteii  Auggchlag,  aus  dem  man  auf  verschiedene  Weise 
die  Fularisation  bestimmen  kanu;  nämlich: 

1)  Man  misst  den  Widerstand  des  Stromkreises  des  Polaiisationsstro- 
nies  direct,  und  dividirt  durch  diesen  in  die  aus  der  Ablenkung  der  Gal- 
vanometernadel berechnete  Intensität  des  Stromes. 

2)  Oder  man  bringt  durch  zwei  Einstellungen  r und  r/  des  Rheo- 
staten  die  am  Galvanometer  beobachtete  Intensität  des  Polarisationsstro- 
mes  auf  zwei  bestimmte  Werthe,  auf  welche  man  vorher  auch  die  Inten- 
sität der  Ströme  einer  coustanten  Säule  durch  Einschaltung  von  Kheosta- 
tenlätigen  p und  p/ gebracht  hat.  Nach  der  Wheatstone’schen  Methode 
ergiebt  sich  dann  die  Polarisation  ft,  wenn  die  elektromotorische  Kraft 
der  coustanten  Säule  gleich  h ist : 


3)  Man  kann  auch  die  Polarisation  des  Wassei-zersetzungsapparates 
mit  der  elektromotorischen  Kraft  der  primären  Säule  nach  der  Poggeu- 
ilorff’schen  ')  Compensationsmethode  vergleichen.  Man  verbindet  erst 
durch  eine  Wippe,  z.  15.  die  Siemens’sche  selbstthatigo  Wippe  oder  eine 
nach  Poggendorff’s  Coiistruction  geformte  Wipjie,  oder  auch  die  Fig.  139 
abgebildcte  Wippe  den  Wasserzersetzungsapparat  mit  einer  Säule,  die 
seine  Elektroden  polarisirt,  und  fügt  ihn  dann  durch  Umschlagen  der 
Wippo  in  die  §.  124,  Fig.  7t>  beschriebene,  zur  .\n Wendung  <ler  Uompen- 
sationsinethode  gm'ignete  verzweigte  .Schliessung  ein. 

Stellt  z.  B.  in  Fig.  153  it  die  Zunge  der  Siemcns'scheu  Wippe  dar, 

Fig.  153. 


V das  Voltameter,  ZK  die  polarisrreude  Säule,  so  wird,  wenn  die  Zunge 
0 I*oggcii(lorff,  .Viin.  Itä.  I.Xl,  S.  GUS.  IHtt.* 
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roliinsation  tii'i  der  Wiisscrzn'setztmp. 

jji-Rcn  ili<‘  Sctirmilie  l>  sclilapt,  das  Vohniiictcr  pularisirt.  Man  verbindet 
nun  die  Seliraulie  <•  iliireh  einen  Dnilli  mit  dem  Klieostnten  U und  diesen 
mit  dem  voll!  Voltameter  kommenden  Uratli  1’«/,  in  welchen  man  zuf;leicli 

Kiß.  1!>1. 


das  (talvanomeler  tr  eingeschaltet  hat.  Der  runkt  i/  und  Sehrauhe  c wer- 
den noch  durih  einen  dritten  Dratli  cd  verbiimhai,  in  welchen  die  Nor- 
malsänlcX/A  / eingefügt  ist.  Stellt  man  den  lihcostatcn  so,  dass  heim  An- 
schlägen der  Zunge  n gegen  c das  Galvanometer  f7  keinen  Ausschlag  zeigt, 
so  kann  man  die  rolarisation  ]>  in  dem  Voltameter  V uach  den  §.  124 
gegehenen  Formeln  mit  der  elektromotorischen  Kraft  der  constanten  Säule 
Zj  K,  vergleichen.  — Die  dort  angegehenen  Ilülfsmittel,  um  eien  Wider- 
.standshestimmungen  der  verschiedenen  Stromzweige  zu  entgehen , kann 
man  auch  hier  henutzei'. 

IJei  .\nwenduug  der  l’oggendorff’Bcheu  Wippe  hat  es  keine  Schwie- 
rigkeit, die  primäre  polarisirende  Säule  seihst  so  mit  dem  polarisii-ten 
Voltameter  zu  verbinden,  dass  die  elektromotorische  Kraft  des  letztenm 
mit  der  der  ersteren  seihst  vergliclien  wird.  Hei  der  Pularisii-ung  eines 
Voltameters  muss  man  hierbei  eine  Säule  von  wenigstens  zwei  Grove’sehen 
Elementen  anw'cnden,  damit  die  Polarisation  ini  Maximum  sich  hersted- 
len  kann. 

Man  verbindet,  Fig.  155,  den  positiven  Pol  der  Säule  6 durch 
den  Di  at  h A mit  dem  Dnith  P der  §.  30(i  beschriebenen  Wipj)C , ebenso 
den  negativen  Pol  Zj  mit  dem  Drath  Z,  und  schaltet  zwischen  die  Löcher 
04  lif  das  Voltameter  II 0 ein.  Zugleich  verbindet  man  den  positiven 
Pol  P.j  <lurch  Drath  / //  mit  einem  Punkt  des  Hügels  </,  und  fügt  in  ihn 
das  Galvanometer  fr  ein.  Den  negativen  Pol  verbindet  man  ferner  noch 
mit  dem  Drath  /i,  und  It  mit  dem  Pol  i'j  durch  einen  Drath,  in  welchen 
nmn  einen  Hheostaten  einschaltet  und  auch  ein  stroramessendes  Instru- 
ment, z.  H.  die  Sinusboussole  oder  Tangentenboussole  T einfügen  kann. 

')  rogKcndorff.  l’ogt;.  .\nii.  b<l,  LXl.  S.  (iOU.  IStt.’ 
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Methoden  von  Poggendorff. 


I.iegt  die  Wippe  ««  nach  rechts,  so  geht  der  Strom  der  Säule  •!>  uui’  in 

der  Richtung  K P o* 
O4  0 11 Ä4  li*  Z Zj  durch 
das  Voltameter,  und  po- 
larisirt  die  Platten  0 und 
11  desselben  resp.  mit 
Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff. — Legt  man  aber 
die  Wippe  nach  links,  so 
sind  drei  Stromzweige 
neben  einander  gebildet; 

1)  Der  Zweig  hiU^ 
H O Otpl  G 1\ , welcher 
das  Galvanometer  G und 
das  polarisirte  Voltame- 
ter enthält,  und  in  wel- 
chem letzteres  einen 
Strom  in  der  Richtung 
des  Pfeiles  in  der  Figur 
erzeugen  würde. 

2)  Der  Zweig  li  Z^  l\ 
Zj  Pt,  der  die  Säule  ent- 
hält, und  in  welchem  der 
Strom  von  h gegen  Pt 
hinströnit. 

3)  Der  Zweig  Pt  T 
Uh,  welcher  die  Bous- 
sole  T und  den  Rheosta- 
ten  R enthält. 

Man  stellt  den  Rheo- 
staten  im  Kreise  Pt  Th 
vor  jedem  Umlegen  der  Wippe  nach  links  ein  und  probirt,  bis  das  Galva- 
nometer, wenn  man  die  Wippe  momentan  umschlägt,  keinen  Ausschlag 
giebt.  — Ks  sind  dann  nach  Messung  der  betreffenden  Widerstände  und 
Ablesung  der  Stroraintensität  an  der  Boussolo  /'  alle  Bedingungen  ge- 
geben, um  wiederum  nach  den  Formeln  des  §.  124  die  elektromotorische 
Kraft  der  Polarisation  mit  der  der  Säule  'S’  zu  vergleichen. 

Die  oben  beschriebene  Methode  hat  den  Nachtheil,  dass  beim  Um- 
schlagen der  Wippe  das  polarisirte  Voltameter  leicht  ungleich  lange 
Zeit  in  den  verzweigten  Sehliessungskreis  oingoführt  wird,  während  dieser 
Zeit  die  Polarisation  sich  ändert  und  daun  die  Angaben  unregelmässig 
ausfallen.  — Um  diesem  Uebelstaud  zu  entgehen,  hat  Beetz  *)  folgenden 
einfachen  Apparat  angegeben. 


1)  Heetz,  l*0(?g.  -Viin.  Bll.  L.XXIX,  S.  lOS.  1S50.* 
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Kiiium  kleiuuii  Elektroumpuft<3  a,  Fig.  löti,  ist  der  an  der  Fe<ler  l> 
Iji-iVstigte  Anker  <•  gegcnütiergestellt,  welcher  den  Platindruth  t/  trägt,  der 

gt’gen  die  Plutiuplatte  e 
drückt.  Die  Spirale  des 
Rlektromognetcs  ist  in 
den  Kreis  des  primären 
Stromes  eingeschaltet, 
die  Federt  und  Platter 
in  die  Leitung  /.um  Ual- 
vanomctcr  (i  eiiigefügt 
Durch  Vorstellen  des 
Flektromagnetes  kann 
niHii  la-wii'ken,  dass,  wenn  heim  Umschlagen  der  Wip|>e  der  Elektromagnet 
X aufhiirt,  den  .Viiker  <'  an/uzichon,  gleichzeitig  mit  dem  Eintauchen 
der  den  secmidären  Stioin  schlicsseudeu  Dräthe  die  Spitze  d durch  die 
Feder  b nur  einnnd  niumentan  gegen  die  Platte  e luigeschlagen  wird.  .\uf 
diese  Weise  geschehen  die  ^lessungeu  stets  unter  gleichen  ISedingungen 
iiinl  gehen  gut  ühereinstinimetide  Itesnltato. 

Der  Hauptfehler  hei  den  Itestimmuugeu  der  Polarisation  durch  die 
Wippe  ist  indess,  dass  man  sie  immer  erst  einige  Zeit  nach  ihrer  Erzeu- 
gung misst,  und  doshalh  strds  etwas  zu  kleine  Werthe  erhält. 

Auf  die  ad  1 (I5.  324)  nugegehene  Art  fand  Poggendorff  •)  das  Maxi- 
mum der  Polarisation  zwischen  hlanken  Platiuplatteii  = 2,33  der  Da- 
niel 1 'scheu  Kutte. 

I)  Die  von  Neumanu  angegebene  Methode  zur  Bestimmung  der 
Polarisation  ist  schon  310  und  317  erwähnt. 

Ueber  die  Polarisation  der  einzelnen  Phitinplatten  des  Voltameters 
sind  gleichfalls  Bestimmungen  gemacht  worden. 

1)  Verbindet  man  mittelst  der  Wijipe  den  einen  oder  anderen  der 
beiden  durch  eine  Säule  polarisirten  Phitiiistreifeu  mit  einem  in  dersell>eu 
Säure  stehenden  reinen  Platinstreifeu,  so  zeigt  sich  nach  Poggendorff*) 
der  mit  Sauerstoff  beladene  Streifen  etwa  ebenso  stark  negativ,  wie  der 
mit  Wasserstoff  beladene  positiv  gegen  den  reinen  Streifen.  Demnach  wäre 
die  elektromotonschu  Kraft  der  beiden  polarisirten  Streifen  fast  gleich. 
Bezeichnen  wir  mit  den  Zeichen  pn  uud  p,,  die  Polarisationen  des  1‘latins 
mit  Wasserstoff  uud  Sauerstoff,  so  wäre 

2 33 

>'//  =Vo  = /•’  =•  Llb  !'■ 

{'27  2)  Svanberg*)  hat  dieselben  Werthe  auf  einem  Umwege  bestimmt, 

der  wegen  seiner  allgemeinen  Anwendbarkeit  erwähnenswerth  ist. 

I*ogj;cntlo  r ff,  l*oj;g.  .\iin.  Ilil.  l.XX,  8.  1 7*J.  Ist7.*  — *)  Popgcnitorff.  I.  c. 
— S)  Svanberg,  l'ogg.  Ann.  Bd.  1.XXI1I.  S.  301.  1348. ’ 
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Drei  D an  i e 1 1 'sehe  Elemente,  dereA  elektromotorische  Kraft  / > zwischen 
14,7  und  16,7  bestimmt  worden  war,  worden  zuerst  durch  einen  Zersetzungs- 
apparat,  Fig.  157,  geschlossen,  bestehend  aus  einem  Glase  voll  Zinkvitriol- 
lÖEung,  in  dem  zwei  in  einander  gesetzte  mit  verdünnter  Schwefelsäure 

gefüllte  Gylinder  von  porösem  Thon  standen. 
Es  wurde  so  die  Mengung  der  Schwefelsärire 
im  inneren  Cylinder  mit  der  Zinkvitnollö- 
sung  im  Glase  verhindert.  Es  wurde  nun 
1)  der  positive  Pol  der  Danieirschen  Säule 
mit  einer  im  Ziukvitriol  stehenden  Zinkpliitte. 
der  negative  Pol  mit  einer  in  der  Schwefel- 
säure stehenden  Platinplatte  verbunden.  Hier- 
bei konnte  sich  kein  Sauerstoff  auf  der  Zink- 
platte ahscheiden,  da  derselbe  zur  Oxyilation 
derselben  verwendet  wurde,  und  cs  subtrahirte 
sich  von  der  elektromotorischen  Kraft  der 
di'ei  Danieirschen  Ketten  nur  die  Polarisa- 
tion )>//  der  Platiuplatte  in  der  Schwefelsäure 
durch  Wasserstoff.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Zerlegungszelle: 
Pt|S  4-  Zk  SjZk  = Pt  ( Zk  addirt  sich  dabei  zu  der  der  Daniell- 
schen  Säule.  Durch  Anwendung  der  Wheatstone’schen  Methode  ergab 
sich  die  elektromotorische  Kraft  dieser  Combiuation : 3 D -|-  Pt|Zk  — pn, 
oder  nach  Abzug  von  3 D : 

— Pt|Zk  + PH  = 3,09 1. 

Es  wurde  2)  die  Zinkplatte  und  Zinkvitriollösung  durch  eine  Kupfer- 
platte  in  Kupfervitriüllösung  ersetzt,  die  Kupferplatte  mit  dem  negativen, 
die  Platinplatte  mit  dem  positiven  Pole  der  Säule  verbunden.  Hierbei 
wurde  der  am  Kupfer  auftretende  Wasserstoff  zur  Abscheidung  von 
Kupfer  verwendet,  und  es  bleibt  nur  diu  Polarisation  po  der  Platiuplatte 
durch  Sauerstoff. 

Die  gesammte  elektromotorische  Ki-aft  der  Combiuation  ist : 

3 D -I-  Pt|  Cu  — Po. 

Dieselbe  wurde  wiederum  nach  der  Whentstone'schen  Methode  bestimmt, 
und  ergab  nach  Abzug  von  3 D: 

Cu  I Pt  — po  = 23,23  2. 

Die  Gleichungen  2 von  1 subtrahirt  geben : 

Ph  4“  po  — (Cu  I Pt  -)-  Pt|Zk)  =:  20,14 .3. 

Die  elektromotorische  Kraft  Cu  | Pt  n I Zk  ist  die  von  Kupfer  in 
Kupfervitriollösung  gegen  Zink  in  Zinkvitriellösung,  welche  direct  zu 
15,45  bestimmt  wurde;  So  folgt: 

Ph  Po  = 35,59  = 2,14  D 4. 

Die  directe  Einschaltung  eines  Zersetzungsapparates  voll  Schwefelsäure 


Fig.  157. 
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awisotion  l’liitinplatten  in  den  Kreit#  von  vier  Daniell’Bchen  Elementen 
üi-Kal>  nnnntteltiar  bei  liestimmung  der  elcktromotorigchen  Kraft  nach  Ab- 
zug von  4 D : 

-I-  p„  = 35,61  = 2,42  D. 

Niiuh  WheatBtuno  ist  die  oben  erwähnte  elektrumotoriHche  Kraft 
Zk  I Pt  etwa  = < :,  Zk  I Cu.  Eb  war  ferner  Zk  | Cu=  15,45  gefunden, 
idso: 

Zk  I Pt  = 20,60,  Cu  I Pt  = 6,15. 

Setzt  nmn  diese  Wertlie  in  die  oben  erhaltenen  (lleichungen  1 und  2 
— Pt  I Zk  -I-  p„  = 3,09,  Cu  1 Pt  — p„  = 23,23 
ein,  so  folgt; 

pi,  = 17,51  = 1,184  D 
Po  = 17,08  = 1,182  1). 

Benutzt  man  richtiger  die  direct  von  Beetz  nach  der  Coin|>ensa- 
lionsmethode  bestimmten  Werthe 

Cu  I Pt  = 5,30,  Zk  1 Pt  = 20,83, 
so  ergiebt  sich  beim  Einsetzen  in  die  Gleichungen  1 und  2 : 
p„  = 17,74  = 1,227  D 
po  = 17,93  = 1,241  I) 

und  pii  po  = 35,67  = 2,468  D '). 


3)  Auch  Beetz  hat  die  Polarisation  einer  Platinelektrode  durch  Was- 
serstoff bestimmt,  indem  er  nncb  der  Whoatstono’schon  Methode  die 
elektromotorische  Kraft  einer  Grovo’schen  Säule  G erst  für  sieh  allein 
bestimmtt,',  und  sodann,  nachdem  in  ihren  Stromkreis  ein  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gefüllter  Zersetzungsnpparat  eingeschaltet  war,  dessen  posi- 
tive Elektrodi;  aus  amalgamirtem  Zink,  die  negative  aus  Platiublech  be- 
stand. ln  einem  anderen  Versuch  war  der  Zersetzungsapparat  durch  eine 
Thonwand  getheilt,  und  enthielt  an  der  Platinelektrode  verdünnte  Schwe- 
felsäure, au  der  Zinkelektrode  aber  Zinkvitriollüsung.  So  ergab  sich  im 
Mittel,  nach  Subtraction  der  elektromotorischen  Kraft 

! Zk  S 

Zk  ' oder  4-  SH|  Pt, 

sn 


wenn  die  elektromotorische  Kraft  der  DauielPschen  Kette  1>  = — G 

178 

gesetzt  wird: 

w = IS  “ = "• 
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Niiinerisdie  Rosultati'.  I7f) 

•1)  Kudlich  liat  Gaugai  n ')  ein  polariBirtm  VolGiiiicter  in  finem,  ein  dal-  .'W}> 
vanometer  entlialtenden  Stromkreise  einer  aus  Wismuth  - Kupfereleiiienten 
bestellenden  Theruiosäule , deren  Lüthstellen  auf  Ü"  und  100“  erlialten 
wurden,  gegenübergestellt,  und  so  die  elektromotorische  Kraft  der  Polari- 
sation p nach  der  Uegnauld’scbcn  Methode  mit  der  eines  Thermoele- 
mentes Kcu  Bl  verglichen.  Es  ergab  sich : 
p - - 350  A'o,  Bi- 

Da  nun  die  elektromotorische  Kraft  eines  Daniell’schen  Elementes 
l>  = 178  Jicu  Bi  i«t>  so  folgt: 

p = 1,97  />, 

ein  etwas  zu  kleiner  Werth,  ila  wahrscheinlich  das  Maximum  der  Polari- 
sation noch  nicht  erreicht  war. 

Stellen  wir  die  bi.slier  gefundenen  Resultate  über  das  Polarisations-  .'ÜMI 
maximiim  blanker  Platiniilatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  zusammen, 
so  ergiebt  sich,  wenn  die  olektroniotorische  Kraft  des  Danioll’schen  Ele- 
mentes = 71  ist: 


1 

1 

desammte  Pola- 
risation beider 
Elektroden. 

Polarisation 
durch  Wasserstoff 
allein. 

Polarisation 
durch  Sauerstoff 
allein. 

1 

Mach  Wheatstone 

i 

2,33  71 

j 

s Ruff 

2,5(i  71  ! 

! — 

— 

„ Svnuberg  . 

; 2,14  — 2,12  ! 

i — 2,47  71 

1,227  1> 

\ 

1,241  71 

s Poggcndoi-ff 

2,33  71 

l,lti  71 

1 1,1(1  71 

„ Itectz.  . . . 

— 

1,207  71 

i ~ 

„ daugain  . . 

1,97  71 

1 

i 

i 

Die  Polarisation  von  jilatiuirten  Platinplatten  ist  bedeutend  ge-  llRI 
ringer  als  die  von  blanken  Platinplatteu.  Poggendorfl  '■')  bestimmte  die 
drösse  derselben,  indem  er  in  einen  Schliessungskrcis  eine  Säule  und  ein 
Voldimeter  mit  blanken  oder  platinirien  Platten,  oder  auch  die  Säule  für  sich 
einfügte,  und  dui-ch  Verstellung  des  zugleich  eingeschalteten  Rheostaten 
die  an  einer  Sinusboussole  gemessene  Intensität  des  Stromes  auf  verschie- 

Gauguin,  Compt.  rcial.  T.  XI.I.  |>.  1160.  lHä5.* — 1*)  l*ogj;cn(lorff,  I’oag- 
Anii.  n.t  LXX,  .S.  177.  1S47.* 
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-n*i  I’olariHalioii  l)fi  der  VVasserzei'setzuiig. 

«loiiu  Grusüfu  brachte.  Die  letztere  war  stets  so  gross,  dass  die  Polari- 
sation iin  Maximum  war.  Es  Iterechnet  sich  die  Polarisation  der  pla- 
tinirten  Platten  gleich  32,!IH  Ins  33,39,  wenn  die  elektromotorische  Kraft 
der  Grove'schen  Säule  gleich  32  ist.  Die  Polarisation  von  blanken  Plat- 
ten wurde  zu  3H,21  bis  41,7  gefunden.  Ist  also  l>  diu  elektromotorische 
Kraft  der  Daniell'scheu  Säule,  so  ist; 

die  Polarisation  der  blanken  Platten  . . 2,123  bis  2,.317  /■*, 

, „ „ platinirten  Platten  . 1,83  bis  1,8,5  I >, 

Um  die  Polarisation  der  einzelnen  Platten  durch  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  zu  erlmlfen,  schaltete  Poggendorff  vei-schiedene  Platinpaare, 
aus  blanken  und  platinirten , oder  nur  blanken  oder  nur  platinirten  Plat- 
ten in  den  Stromkreis  iles  Grove’schen  Klemeutes  ein,  und  bestimmte 
wie  oben  die  elektromotorische  Kraft.  Durch  Condjination  der  Resultate 
der  verschiedenen  \’ ersuche  ergab  sich,  dass  im  .\llgeuieineii  für  grössere 
Stromstärken  die  Polarisation  der  mit  Sauerstofi'  und  Wasserstoff  belade- 
nen platinirten  Platten  ziemlich  gleich  viel  kleiner  ist,  als  die  der  blanken 
Platten;  bei  geringeren  Stromstärken  durch  das  Platiniren  aber  n.imeut- 
lich  die  Polarisation  durch  den  Wasserstoff  verringert  wird. 

Diese  Pirscheinung  scheint  durch  die  besonders  starke  .Vbsorption 
des  Wasserstoffs  durch  die  platinirten  Platten  bedingt,  welche  durch  fol- 
genden Versuch  nachgewiesen  werden  kann; 

Schliesst  man  ein  Voltameter  mit  platinirten  Platten  in  einen  Strom- 
kreis ein,  welcher  einen  starken  Widerstand  enthält,  so  erscheint  in  dem- 
selben der  Wassci-stoff  viel  später  als  der  Sauerstoff;  beim  Uelfnen  dauert 
dagegen  die  Wasserstoffentwickelung  noch  eine  Weile  nach  dem  Auf  hören 
der  Sauerstoffeutwickelung  fort. 

An  diesen  V’ersuch  schlie.sst  sich  auch  die  Erfahrung  Schönbein’s  ') 
an,  dass  wenn  mau  als  negative  Elektrode  in  gewöhulichom  Wasser  einen 
frisch  geglühten  Platinschwamm,  als  positive  Elektrode  einen  Platindrath 
auwendet,  die  Wasserzcrsetzuug  bei  einer  Säule  von  nicht  zu  kräftiger 
Wirkung  sehr  schwach  ist;  wenn  mau  aber  die  Elektroden  vertauscht,  die 
Wasscrzersetzung  viel  stärker  hervortritt. 

Entspi'echend  dieseu  Angalien  über  die  Polarisation  der  platinirten 
Platten  zeigt  sich  deutlich  hei  Verbindung  einer  mit  Sauerstoff  oder  Was- 
serstoff beladenen  platinirten  Platinj)latte  mit  einer  ebenso  beladenen 
blanken  ein  Uebergewicht  zu  Gunsten  der  letztereu. 

Pi  Ungeachtet  dieses  Verhaltens  giebt  indcss  eine  Säule,  die  aus  Voltu- 
luetiü'u  mit  plätiuil-ten  Platinplatten  zuaammeiigesetzt  ist  , nachdem  ihre 
Platiuplatlcn  durch  Himlurchleiteii  eines  priiuäreu  Stromes  polarisirt  sind  •*), 
in  einem  in  ilu’en  Stromkreis  eingeschlossenen  Wasserzersetzungsapparat 


*)  .Sc liö  11  l)c i n , Fum;.  Ann.  lül,  I-VII,  S.  äll,  — Zj  Pu;-gcn«tnrrf,  l'ogc- 
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pino  prösgerp  Mpnpe  Gas,  als  oirtt  tjloiehp  Säule  ans  Voltametern  mit 
blanken  Flntinplatten.  Zu|^'leicli  ist  tler  Strom  der  erateren  Säule  viel  an- 
dauemder  als  der  der  let^.teren.  — Werden  die  plntinirten  Platten  pe- 
plüht,  so  verschwindet  ein  Theil  ihrer  kräftigen  Wirkung. 

Auf  diese  W'eise  fand  Poggendorff,  als  er  je  zwei  Voltameter  in 
<ler  früher  heschrielMinen  Art  vermittelst  seiner  Wippe  abwechselnil  mit 
einem  Grove’schen  Klement  und  dann  mit  einem  fünften  Voltameter  ver- 
band, die  in  5 Minuten  in  letzterem  entwickelten  Gasmengen  G.- M.  in 
Cubikcentimetem: 

G.-M. 

Die  zwei  Voltameter  mit  blanken  Platiiiplatten  ...  1 
Die  mit  dem  — Pol  der  Grove’schen  Säule  verbun- 
denen Platten  der  zwei  Voltameter  platinirt,  die 

anderen  blank 1 ' j 

Die  mit  dem  f Pol  der  Grove’scheu  Säule  verbun- 
denen Platten  platinirt,  die  anderen  blank  . . . l.f  — 14 

Deido  Platten  platinirt ebenso. 

Reide  Platten  platinirt,  die  mit  dem  -|- Pol  der  Gro- 
ve’schen Säule  verbundenen  Platten  geglüht  . . !> 

Ebenso,  aber  die  mit  di'm  — Pol  der  Grove'schen 

Säule  verbundenen  Platten  geglüht 1.3,.’) 

Das  Platiniren  wirkt  also  namentlich  günstig  an  den  mit  dem  positi- 
ven Pol  der  Grove’schen  Säule  verbundenen,  also  mit  Sauerstoff  bel.ade- 
nen  Platten. 

Der  Hauptgrund  dieser  scheinbar  mit  den  anßinglichen  Erfahrungen 
im  Widerspruch  stehenden  Erscheinung  ist  folgender: 

Werden  nach  der  Polarisation  der  Platinplatten  die  polarisirten  Vol- 
tameter mit  einem  frischen  verbunden,  so  erscheint  durch  den  enhstelien- 
den  Strom  auch  in  den  polarisirten  Voltametern  an  den  einen  l’latinplat- 
Um  //  derselben,  an  welchem  durch  den  primären  Strom  Was.serstoff  ab- 
geschieden war,  Sauerstoffgas,  an  den  durch  den  primären  Strom  mit 
Sauerstofl'  beladenen  Platten  0 aber  Wasserstoff.  — Das  Wasserstoffgas 
an  den  Platten  O sammelt  sich  an  denselben,  und  hebt  dadurch  die  po- 
larisirende  Wirkung  des  um  sie  angesammelten  Sauerstoffs  auf.  An  den 
plntinirten  Platten  wird  es  indess  durch  die  katalytische  Wirkung  des  auf 
ihnen  abgeschiedenen  Platins  sogleich  mit  dem  einen  Theil  des  schon  da- 
selbst vorhandenen  Sauerstoffs  vereint,  und  so  seine  polnrisirende  Thätig- 
keit  vernichtet.  Der  Sauerstoff,  welcher  analog  durch  den  Polarisations- 
strom an  den  Platten  II  erscheint,  ist  im  Moment  der  Ausscheidung  ozo- 
nisirt.  Daher  verbindet  er  sich  schon  ohne  die  starke  katidytische 
Wirkung  dos  plntinirten  Platins  mit  dem  an  den  Platten  H primär  aus- 
geschiedenen  Wasserstoff.  — Es  können  daher  die  Platinplatten  blank  ge- 
lassen, oder  geglüht  werden,  ohne  die  Wirkung  wesentlich  zu  beeinträch- 
tigen. — Eine  ähnliche  Erfahrung  kann  man  auch  an  iler  Gassäulc  machen. 
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nx  rolarisjition  J)ci  der  Wiisser/crsetzuiip!. 

Hin  »i‘lir  «Uirker  Intensität  des  d’olnnsiitionsstromes  der  (lolarisirten 
Voltjimetor,  also  hei  Kinsi'lialtiin^'  eines  sehr  Kennten  Widerstandes  in 
ihren  Stromkreis  ist  die  Wirkunff  der  platiiiii'ten  l’latlen  nicht  so  betleu- 
tend, weil  sieh  diinn  in  kurzer  Zeit  durch  den  I’olarisatinnsstroin  sehr  viel 
Wasserstoff  auf  der  primär  mit  Sainirstoff  beladenen  Platte  absondert,  und 
auch  platinirtes  Platin  in  einer  gegebenen  Zeit  nur  eine  l>estimmte  Quiui- 
tität  Wasserstoir  und  Sauerstoff  zur  Verbindung  veranlassen  kann. 

Da  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  blanker  Platinplat- 
ten  in  venlünnter  Schwefelsäure  (^>  =•  2,3  /t)  grösser  ist  als  die  elek- 
tromotorische Kraft  eines  Orove’schen,  und  mehr  als  dopjrelt  so  gross 
als  die  eines  Danieirschen  Kleraentes,  so  kann  durch  ein  Grove’- 
sches  oder  zwei  Daniell’sche  Elemente  zwischen  blanken  Platinplatteii 
kein  Wasser  zersetzt  werden,  indem  die  entstehende  Polarisation  bald  die 
ursprüngliche  elektromotorische  Kraft  aufhebt.  — Setzt  man  <len  Wasser- 
zersetzungaa])pnrat  unter  die  Luftpumpe,  so  erscheinen  wohl  auf  einem 
Moment  die  Gase  an  den  Elektroden  wieder,  indoss  dauert  die  sichtban^ 
Zersetzung  nicht  lange. 

Da  aber  die  Polarisation  von  der  Intensität  des  sie  erzeugenden  Stro- 
mes abhängig  ist,  so  erreicht  häufig  bei  Anwendung  von  nur  einem  Grove’- 
schen  Element  die  Polarisation  nicht  ganz  die  Grösse  der  elektromotori- 
schen Kraft  des  letzteren,  und  man  beobachtet  ni>ch  eine  sehr  geringe 
sichtbare  Wasserzersetzung.  Nach  Poggendorff  muss  indess  hierzu  die 
elektromotorische  Kraft  des  Elementes  wenigstens  etwa  l*/j  von  der  des 
Daniell’schon  Elementes  sein  *)• 

334  Alle  Ursachen,  welche  das  eine  oder  andere  der  polarisirenden  Gas<‘ 
eines  V'oltameters  fortschaffen,  vermehren  die  Intensität  des  Stromes  und 
die  Wasserzersetzung  in  demselben,  indem  sich  dadurch  die  elektromoto- 
rische Kraft  der  Polarisation  auf  die  Hälfte  rcducirt. 

Werden  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  von  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
Wasser  als  Elektroden  Platinbleche  genommen,  welche  mit  Bleisuperoxyd 
überzogen,  oder  in  eine  starke  Lösung  von  Chromsäure  getaucht  sind, 
oder  wird  die  Flüssigkeit  des  Wasserzersetzungsapparates  mit  Chrora- 
säure,  raangansaurem  Kali,  Kupfervitriol,  Blei-  und  Silbersalzen  versetzt  *), 
so  erscheint  in  allen  diesen  Fällen  der  polarisirende  Wasserstoff  nicht, 
und  die  Sauerstoffmenge  an  der  positiven  Elektrode  wird  (auch  abge- 
sehen von  der  Aonderung  der  Leitungsfahigkeit  der  Lösung)  bodimteu- 
der.  — Dasselbe  geschieht,  wenn  man  als  negative  Elektrode  im  Voltame- 
ter einen  Platinschwamm  anwendet,  der  vorher  als  positive  Elektrode  ge- 
dient hat,  und  dadurch  in  seinen  Poren  Sauerstoff  enthält,  oder  auch 
durch  Einsenken  in  Sauerstoffgas  mit  diesem  Gase  beladen  ist;  ebenso 

*)  l*ogncn(lorff,  Pogg.  Ann.  Ittl.  I.XX,  S.  ISO.  Srhaiibein.  1‘ogg. 
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wenn  die  negative  Plntinelektrode  in  Chlor-  oder  liromgas  gefaucht  ist, 
oder  dem  elektrolysirten  Wasser  Clilor-  oder  Hromwaascr  zugesetzt  ist. 
Uieraus  erklärt  sieh  wohl  auch  die  scheinbar  l>edcutnud  bessere  Leitungs- 
ßhigkeit  des  chlor-  und  bromhaltigen  Wassers  gegenüber  dem  reinen 
Wasser  '). 

Bedient  man  sich  umgekehrt  in  einem  Voltameter  als  jmgitiver  Elek- 
trode eines  mit  Ameisensäure,  Aether,  Weingeist,  oder  einer  anderen  leicht 
oxydirbaren  Flüssigkeit  getränkten  Platinschwammes,  so  wird  dadurch 
der  polarisircnde  Sauerstoff  fortgescliafft,  und  die  Wasserstoffmenge,  wel- 
che in  einer  bestimmten  Zeit  im  Voltameter  entwickelt  wird,  ist  grösser. 

Kehrt  man  den  Strom  einer  Säule,  welche  in  einem  Voltameter  zwi-  ,‘W:j 
sehen  Platinplatten  Wasser  zersetzt  hat,  und  deren  Strom  durch  die  Wir- 
kung der  Polarisation  aufgehört  hat,  die  Elektrolyse  des  Wa-ssers  zu  be- 
wirken, plötzlich  um,  so  erscheint  die  Was.serzersetzung  von  Neuem*),  da 
sich  nun  der  Polarisationsstrom  zu  dem  Strom  der  Säule  addirt.  Dies 
dauert  so  lange,  bis  sich  allmälig  die  polarisirenden  Gase  mit  einem  Theil 
der  an  den  Elektroden  des  Voltameters  neu  gebildeten  Gase  verbunden 
haben,  und  eine  neue,  der  ersten  entgegengesetzte  Polarisation  eingetreten 
ist.  Durch  wiederholtes  rechtzeitiges  Umlegen  der  Stromesrichtung  er- 
hält man  auf  diese  Weise  viel  mehr  Gas,  als  wenn  man  die  Stromesrich- 
tung ungeändert  lässt. 

Ladet  man  durch  die  Wippe  in  der  §.  320  beschriebenen  Art  zwei  ;t3B 
Wasserzersetzungsapparate*),  welche  Elektroden  von  verschiedenem 
Metall  besitzen,  und  verbindet  sie  sodann  durch  Umschlagen  der  Wippe 
entgegengesetzt  mit  einander,  während  zugleich  in  ihren  Stromkreis  ein 
Galvanometer  eingeschaltet  ist,  so  kann  man  aus  der  Richtung  des  Stro- 
mes die  Reihenfolge  der  Polarisirbarkeit  der  verschiedenen  Elektroden  be- 
stimmen. 

Danach  würden  in  verdünnter  Schwefelsäure  absteigend  schwächer 
polarisirt : 

Blankes  Platin.  Platinires  Platin.  Kupfer.  Eisen.  Zink. 

Diese  Abnahme  der  Polarisation  hat  sich  schon  bei  den  Versuchen 
von  Ritter  (§.  299),  so  wie  bei  den  verschiedenen  Beobachtungen  über 
den  sogenannten  Uebergangswiderstand  (§.  300,  309  u.  flgde.)  gezeigt. 

Der  Grund  hiervon  liegt  hauptsächlich  in  der  stärkeren  Absoqdion 
des  an  der  positiven  Elektrode  erscheinenden  ozonisirton  Sauerstoffs  durch 
die  oxydirbareren  Metalle,  und  die  dadurch  erfolgte  Aufhebung  der  Pola- 
risation an  jener  Elektrode;  ferner  aber  auch  in  der  verschieden  star- 


')  De  la  lüve,  Ami.  ile  Cliiin.  ct ilc  Phys.  T.  XXXV,  p.  IGl.  1S27.* — *)0rove, 
Phil.  Mot;.  Bd.  XXIII,  S.  44H.  1843;*  Archivrs  T.  IV,  p.  IGG.  — S)  Pogzendorff, 
P.if!g.  Ann.  Bd.  LXI,  .S  G17.  1844.* 
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keil  Anaiehungskraft  der  verschiedenen  Metalle  gegen  die  Gase,  welche 
auch  die  von  Beetz  gefundenen  Unterschiwle  der  elektromotorischen 
Kräfte  der  Gase  in  der  Gassiiule  bei  Anwendung  verschiedener  Metalle  in 
derselben  bedingt  (vergl.  §.  139). 


Kinige  quantitative  Bestimmungen  in  dieser  Beziehung  sind  folgende: 

1)  Mit  Hülfe  seiner  Wippe  fand  Poggendorff ')  die  Polarisa- 
tion einer  Zinkplatte  durch  Wasserstoff  in  verdünnter  Schwefelsäure 
4^98 5^3(i 

= — 23  } ' 'dektromotorischen  Kraft  des  Grove’schen,  oder 

etwa  0,37  von  der  des  I)  an  i eil 'sehen  Elementes. 


2)  Svanberg  beobachtete  da.s  Maximum  der  Polarisation  für  blanke 
und  rauhe,  mit  körnigem  Kupfer  auf  galvanoplastischem  Wege  überzogene 
Kupferplatten  in  vcHlünnter  .Schwefelsäure  unter  Anwendung  derWheat- 
stone’schen  Methode*). 

Ist  ilie  elektromotorische  Kraft  der  Da- 
niell’scheii  Kette  1>  = 14,7 — 16,7, 

so  ist 7^  = 14,7 — 16,7  ])  = \ 

die  Polarisation  von  Kupferplatten 
mit  blanker  Olieidläche  ....  12,47  0,79 

die  Polarisation  von  Kupferplatten 
mit  körniger  Oberfläche  ....  H,24  0,52. 

Entsprechend  den  Versuchen  mit  Platinelektroden  ist  also  auch  die 
Polarisation  auf  rauhen  Kupferplatten  kleiner  als  auf  blanken.  — Dieses 
Resultat  ergiebt  sich  auch  schon  aus  den  Versuchen  von  Poggendorff 
über  den  Uebergangswiderstand  (§.  312). 

3)  Mit  Anwendung  derselben  Methode  fand  Buff®)  folgende  Werthe 
der  Polarisation,  bei  denen  die  elektromotorische  Kraft  der  Bunsen’scheii 
Kette  = 7,134,  oder  die  der  Daniell’schen  D = 4,207  zu  Grunde  ge- 
legt ist: 


D = 4,207 

D = 100 

1.  Amalgamirtc  Zinkplatten  in  verd. 
Schwefelsäure 

0,.S5 

20,2 

2.  Amalgamirte  Zinkplatten  in  Zink- 
vitriol  

0,46 

10,9 

3.  Kiqiferplatten  in  Kupfervitriollösung 

0,22 

.5.23 

4.  Positive  Kupferplatte  in  verdünnter. 

Schwefelsäure,  negative  Kupfer-)  0 0 

platte  in  Kupfervitriollösung.  ’ 

*)  Po gtjeinl 0 rff , Pügg.  Ann.  Hü.  I.XVU,  S.  532.  1H46.*  — *)Svanlierg.  Pogg. 
Ann.  B.1,  l.X.XIU,  S.  304  IS4S,'  — »)  Buff,  Pogg.  Aim.  B.l.  I.XXItl,  S.  497.* 
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ö.  I’usitivü  Zinkplutte  in  verdünnter  i 

Scliwefuleäuro,  negative  Ziukplatte*  0,17 — 0,3:1  1,04 — 7, Hl 

in  Zinkvitri(dlösung  ) 

Iti'i  den  Versuchen  1)  und  2)  wurde  der  Sauerstoff  vollständig  von 
der  positiven  Zinkplatte  verzehrt,  und  es  hlieh  nur  die  I'ulurisntion  durch 
den  Wnsserstofl'.  — Beim  Versuche  3)  addirt  sieh  auch  noch  die  elektro- 
motorische Kraft  der  abgeschiedenen  Säure  zu  der  der  Ciaso. 

Bei  den  Versuchen  4)  und  5)  iiberwog  die  Polarisation  völlig  die 
geringen  elektiomotorischon  Kräfte  der  dem  Strom  der  Bunsen’schen 
Säule  ausgosetzten  Comhinationen. 

4)  Die  von  Neuraann  mit  Berücksichtigung  des  Uebergangswider- 
standes  gefundenen  Zahlen  sind  schon  §.  318  angeführt  worden. 

Da  bei  Vertauschung  der  weniger  oxydirbaren  (Platin-  oiler  üold-)  1)38 
Elektroden  eines  in  den  Stroniknds  einer  Säule  eingeschalteten  Voltame- 
ters mit  oxydirban-ren  Elektroden  dit'  Polarisation  durch  den  Sauerstoff 
abnimmt,  so  nimmt  in  demselben  Grade  die  an  einem  in  den  Schlies- 
sungskreis eingefügten  Galvanometer  zu  messende  Intensität  des  Stromes 
und  die  Wasserstoffentwickelung  zu;  die  SaBerstoffentwickelung  aber  ab  ■). 

Ist  z.  B.  die  durch  eine  Sinusboussole  gemessene  Intensität  eines 
Stromes  gleich  /,  so  ist  die  zugleich  in  einem  in  seinem  Kreise  einge- 
schlossenen  und  mit  verdünnb'r  Schwefelsäure  gefüllten  Wasserzersetzungs- 
apparat  erzeugte  Gasmenge  in 


Bei  Anwendung  von  Elektroden  I in 

von  Platin 29  0 

„ Silber 175  0,3 

„ Kupfer 233  12 

„ Messing 524  19 

„ Gussstahl 14HHH  34 

„ Ziiui 15959  36 

. Zink 47639  72. 


Bestehen  beide  Elektroden  aus  verschiedenen  Stoffen  und  ist  die 
elektrische  Ditferimz  derselben  nicht  sehr  bedeutend,  so  dass  sie  gegen  die 
elektromotorische  Kraft  der  ursprünglichen  Säule  vernachlässigt  werden 
kann,  so  ist  die  Quantität  des  im  Wasserzersetzungsapparat  erzeugten 
Gases  und  die  Intensität  des  Stromes  stets  grösser,  wenn  die  positive 
Elektrode  oxydirbar  ist,  und  so  die  Polarisation  durch  den  Saueistoff 
fortfällt. 

So  ergab  sich  die  Gasmengo  in  einem  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
gefüllten  Voltameter®): 

')  Mar^cliaux,  Gilb.  Ann.  Bd.  XI,  S.  1*26.  1H02.* 

Ann.  Hd.  LII,  S.  391.  1H41.*  — »)  llcnrici,  a.  a,  O. 

\V  lodern  au  u . Ualvauitma«.  1. 


— *)  lionrici,  Pogp 
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Polarisation  bei  der  Wasserzersetzuug. 


Die  positive  Elektrode. 

Die  negative  Elektrode. 

Cubikeentimeter 

Platin 

Kupfer 

0 

Kupfer 

I’latin 

13,3 

Platin 

Silber 

0 

Silber 

Platin 

1 

Diesen  Resultiiteii  outspricht  auch  der  folgende  VcrBUch:  De  la  Rive ’) 
senkte  in  zwei  mit  verdünnter  Säure  gi-füllte  (ielasse  resp.  eine  Zink-  und 
eine  Kupforplntte,  welche  mit  den  Kuden  des  Drathes  eines  Galvanometers 
verbunden  waren,  und  verband  beide  Gefasse  nach  einander  duix'h  Zwi- 
sebenbogen  von  Platin,  Silber,  Kupfer,  Zinn,  Kisen,  Zink.  Dabei  nahm 
die  Polarisation  immer  mehr  ab,  und  die  Intensität  dos  Stromes  stieg.  — 
Früher  schloss  man  aus  diesen  V' ersuchen , dass  ein  oxydirbareres  Metall 
dem  Uobergang  dos  Stromes  in  eine  Flüssigkeit  geringeren  Widerstand 
entgegensetze,  als  ein  schwerer  oxydirbares. 

.339  Auch  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  die  polarisirenden  Gase  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff  abscheiden,  ist  auf  die  Grosse  der  Polarisation  von 
KinfluSs.  Als  daher  Poggeiidorff '■*)  zwei  mit  verschiedenen  Lösungen 
gefüllte  Voltameter  durch  seine  Wippe  (§.  320)  abwechselnd  hinter  einander 
in  einen  Stromkreis  eiuschloss,  und  dann  gegen  einander  verbunden  in 
den  Schliessuugskrois  eines  Galvanometers  einfügte , fand  er , dass  Fisen- 
platten  in  einer  Lösung  von  1 Thl.  kohlensaurem  Natron  in  2 Thln.  Wasser 
stärker  als  in  Kalilauge  pobu'isirt  werden ; auch  Piatinplatton  in  Kalilauge 
(IKOHO  in  2 Thln.  Wasser)  starker  als  in  schwefolsaurem  Wasser  C'ioo)- 
— Buff  (vergl.  §.  337)  fand  ebenso  die  Polarisation  von  Platinplatten  in 
Kalilauge  = 3,33  it,  während  sic  in  verdünnter  Schwefelsäure  nur 
2,56  1)  ist.  — Bei  Anwendung  von  Platiuelektroden  in  verdünnter  Salpe- 
tersäure wird  ein  grosser  Theil  des  WasseiTitoffs  oxydii’t,  und  es  verschwin- 
det seine  polarisirende  Wirkung,  ebenso  in  Chromsäurelösung  u.  s.  f.  — 
ln  Lösungen  von  Salzen  kommt  dann  zu  der  Polarisation  durch  die  Gase 
auch  die  Polarisation  durch  die  Abscheidung  der  Saure  und  des  Alkalis 
(S.  297). 

In  verschieden  conceutrirten  Lösungen  ist  auch  die  Polarisation  ver- 
schieden. So  fand  Lenz  (vergl.  §.  314)  bei  gleicher  Stromesdiebtigkeit 
die  Polaiisatiou  von  Platiuelektroden  in  verdünnter  Schwefelsäure: 

Specif.  Gewicht  der  verdünnten 
Schwefelsäure. 

1,055 
1,050 
1,015 


')  De  la  ilive,  Bitil.  univ.  T.  XL,  |i.  40;  Posg.  Ann.  Bit.  XV,  S.  143;"  Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXVlil,  p.  213,  1825."  — 3)  Poggendorff,  Pogg.  Ann. 
Bd.  IJiI,  S.  619.  1844." 


Polarisation. 

14,584 

14,322 

13,356. 
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Die  PoiHrisation  nimmt  also  hier  mit  der  Coneentration  zu.  Indes« 
konnte  dies  Resultat  auch  durch  eine  Vergrösserung  des  an  der  positiven 
Elektrode  durcli  Ahscheidung  von  concentrirter  .Säure  sich  bildenden 
Uebergaugswiderstandes  bedingt  sein. 


III.  Polarisation  durch  andere  Gase  als  Sauerstoff 
und  Wassers.toff. 


Bei  Anwendung  von  Flüssigkeiten,  welche  statt  Sauerstoff  uinl  Was-  ll4ü 
senstoff  andere  Gase  an  den  Elektroden  absondorn,  z.  B.  von  Chlorwa-sser- 
stoffsäure  zwischen  Platin-,  Silber-  oder  (ioldilräthen , werden  heim  Ilin- 
durchleiten  von  Strömen  die  Elektroden  gleichfalls  durch  die  gebildeten 
Gase  polarisirt,  nur  in  anderem  Grade,  wie  durch  jene  Gase. 

Beetz  ')  hat  diese  Polarisation  für  verschiedene  Stoffe  bestimmt  '•*).  — Es 
wurde  die  elektromotorische  Kraft  K einer  Säule  von  1 bis  3 Grove’schen 
Elementen  mittelst  der  Wheatstone’schen  Methode  bestimmt;  sodann  in 
den  Stromkreis  ein  Zersctzungsapparat  eingeschaltet,  in  welchem  sich  an  der 
einen  oder  anderen  Elektrode  ein  Gas  entwickelte,  und  wiederum  die  elek- 
tromotorische Kraft  El  bestimmt-  Der  Zersetzungsa]>parat  bestand  ent- 
weder aus  einem  Voltameter  voll  Schwefelsäure  zwischen  Platinplatteu, 
oder  aus  einem  seihst  elektromotorisch  wirkenden  Elemente,  welches  aus 
zwei  Metallen  zusammengesetzt  war,  die  in  zwei  durch  eine  Thonwaud  ge- 
trennten Flüssigkeiten  sUtnden.  Im  letzteren  Falle  musste  die  elektro- 
motorische Kraft  /•'//  der  Zersetzungszelle  nach  der  von  Beetz  gegebenen 
Tabelle  (§.  135)  bestimmt  werden.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Po- 
larisation p ergab  sich  zu; 

p — Li  — (A  -f-  En). 

Bezeichnen  wir  die  Polarisation  von  Platin,  Kupfer  durch  Chlor,  Was- 
serstoff u.  s.  f.  durch  Pt('|,  Pti(,  Cu[{  u.  s.. f.,  so  stellen  sich  die  von 
Beetz  erhaltenen  Resultate  folgendormaassen  zusammen.  Wir  citiren  uui' 
beispielsweise  einige  von  demselben  unmittelbar  bei  Anwendung  der  grössten 
und  kleinsten  elektromotorischen  Kräfte  erhaltenen  Werthe,  und  geben 
sonst  nur  die  Mittel.  Alle  elektromotorischen  Kräfte  sind  auf  die  einer 
Grove’schen  Kette  G = 37,26  oder  auf  die  einer  Dan  iell’schen  l)=^\ 
bezogen. 


Beetz,  Popg.  Ann.  Bd.  XC,  S.  42.  1858.*  — *)  Die  vielen  ähnlichen  V'erRUchc 
von  I.enz  und  Snweljew  (Pogg.  Ann.  Bd.  LXVII,  S.  497.  1846*),  deren  KesuUate 
wir  schon  134  mitgetheilt  halien,  liefern  leider  wegen  der  Unreinheit  der  angewand- 
ten Lösungen  (tileihaltiger  SehwefeUaurc,  chlurwaHtferatufl'haltigcr  Salrctcreäure)  unge- 
naue Beatimmungen  (Beetz,  1.  c.). 
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■1H4  I’olaribatiüii  (IuitIi  verscliiedene  Gase. 

1)  Zwei  I’liitinpliitten  in  conceutrirter  Salzsäure.  Die  Polarisation 

V = I*tii  4 Pt,  ,. 


G r o V 0 ’ sehe  Elemente. 

/•;. 

K — JK  Pt 

11  4 Pt 

2 

75,0 

45,71 

29,30 

1 

37,2 

9,31 

27,91 

Mittel  aus 

allen  (6)  Beobachtungen 

28,83. 

2)  Die  negative  PIntineloktrode  des  Zersetzungsapparates  in  couceu- 
trirter  Salzsäure,  die  positive  Zinkoiektrode  in  verdünnter  Schwefelsäure. 
Der  Sauerstolf  am  Zink  wird  absorhirt,  und  die  Polaiasatiou  ist  ^>;=Ptj}. 
Die  elektromotorische  Kraft  Kn  der  Zersctzungszclle  ist: 

E„  = Pt  I r.l  II,  SOa  I Zk  = 29,10. 

h.  .fc  4 ^'-‘u  — V'  ^^IP 

73,99  85,73  17,36 

35,66  45,56  19,23 

Mittel  aus  allen  (5)  Beobachtungen  19,08. 

3)  Negative  Kupferelektrode  des  Zersetzungsapparates  in  Kupfer- 

vitriollösung, positive  Platinelektrode  in  conceutrirter  Salzsäure.  Die  Po- 
larisation ist  Pt(»[.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Zerlegungszelle  ist: 


Ln  — 

Cu  1 CuO,SOa,GlH  1 Pt  = 

7,88. 

K 

4 — p. 

Ptei. 

73,30 

54,96 

10,46 

36,76 

19,09 

9,79 

Mittel  aus  (6)  Beobachtungen  10,27. 

4)  Negative  Kupferelektrode  des  Zersetzungsapparates  in  Kupfer- 
vitriol, positive  Platinelektrode  in  Chlomatriumlösung.  Die  Polarisation 
ist  Pt(jj.  Das  Mittel  aus  (5)  Versuchen  orgiebt: 

. Pt(,,  = 10,81. 

5)  Wie  in  4),  nur  dos  Chlornatrium  durch  Chlorkalium  ersetzt.  Die 
Polarisation  ist  nach  zwei  Versuchen : 

Pt^l  = 11,32. 

6)  Bei  Ersetzung  des  Chloruatriums  duixh  Bromkalium  und  Brom- 
natrium schwankt  die  Polarisation  Ptp^  zwischen  6,46  und  7,11.  Als 
Mittel  aus  allen  (5)  \4rsuchen  ergab  sich: 

Ptßr  = 6,89. 

7)  Wird  Jodkalium  an  Stelle  des  Bromkaliums  gesetzt,  so  ergiebt 
sich  als  Mittel  aus  (3)  Versuchen: 

Pt(ij  = 3,59. 

Vergleicht  man  die  aus  diesen  Resultaten  berechneten  .Polarisationen 
des  Platins  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  Wasserstoflf  mit  den  elektromotori- 
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•■jchen  Kräften  dos  mit  denselben  Stoffen  beladenen  Platins  gegen  reines 
Platin  in  der  Gnssäule  (vergl.  auch  §.  13!)),  so  ist: 

Polarisation  von  Platin  in  Elektromotorische  Kraft 

in  der  Gassäule. 


G = 37,26 

/)  = 

1 

G'  = 37,26 

7)=r 

1. 

Jod  (aus  Versuch  VII)  . . . 

3„59 

0,171 

1) 

.3,36 

0,160 

77. 

Brom  „ „ VI 

6,89 

0,329 

V 

6,96 

0,332 

IX 

Chlor  „ „ III,  IV,  V . 

10,58 

0,505 

7) 

10,10 

0,471 

IX 

Wasserstoff  (aus  Versuch  II) 

19,08 

0,910 

J> 

17,89 

0,854 

IX 

Chlor  und  Wasserstoff  (aus 

Versuch  I) 

2.8,83 

1,375 

I) 

27,99 

1,335 

IX 

Es  sind  also  die  elektromotorischen  Kräfte  der  Polari.sation  der  Pla- 
tinplatten  durch  Wasserstoff,  Chlor,  Brom,  .Jod  den  elektromotorischen 
Kräften  jener  Gase  in  der  Gassäule  völlig  gleich. 

HemerJcenswerth  ist,  dass  die  elektromotorische  Kraft  dos  an  einer 
positiven  Platinelektrode  in  verdünnter  Schwefelsäure  abgeschiedenen 
Wasserstoffs  PtU  sich  (§.  139)  = 1,2S  V,  also  bedeutend  grösser  er- 
giebt,  als  bei  der  Abscheidung  des  Wasserstoffs  aus  Chlorwasserstofl’ 
PtH  =:  19,08  - 0,910  /^.  Es  wäre  möglich,  dass  dies  durch  eine  wäh- 

rend der  Elektrolyse  stattfindende  Verdünnung  der  Schwefelsäure  an  der' 
negativen  Elektrode  bewirkt  würde,  wo  sich  nun  die  verdünnte  Schwefel- 
säure gegen  die  conceutrirtere  im  Zersetzungsapparate  positiv  verhielte. 

Es  ist  von  vorn  herein  klar,  dass  alle  die  Einflüsse,  welche  die  Po- 
larisation der  Elektroden  durch  Sauerstoff  und  Wasserstoff  verändern, 
auch  dieselbe  Wirkung  auf  die  Polarisation  durch  andere  Gase  aus- 
ubeu. 

So  ist  die  Polarisation  auch  hier  von  der  Stromesdichtigkeit  iu  glei- 
cher Weise  abhängig;  ebenso  ändert  sich  die  Polarisation,  wenn  das 
eine  oder  das  andere  der  abgeschiedenen  Gase  sich  mit  der  einen  Elek- 
trode verbindet,  oder  durch  Verbindung  mit  einem  in  der  zersetzten  Flüs- 
sigkeit enthaltenen  Körper  fortgeschaffl  wird. 

Enthält  z.  H.  Chlorwasserstoffsäure,  welche  man  zwischen  Platinelek- 
troden  durch  den  Strom  zersetzt,  Chlor,  so  tritt  keine  Polarisation  der 
negativen  Elektrode  durch  Wasserstoff  ein,  enthält  sie  Wasserstoff,  so 
wird  die  positive  Elektrode  nicht  durch  Chlor  polarisirt.  Man  kann  iti 
beiden  Fallen  die  Abwesenheit  der  Polarisation  leicht  nachweisen,  wenn 
man  die  betreffende  Elektrode  . mit  einem  frischen  in  derselben  Flüssig- 
keit stehenden  Platinblech  durch  ein  Galvanometer  verbindet.  Dieses 
zeigt  dann  keinen  Strom  an. 

Aehnliche  Beispiele  liossen  sich  leicht  in  Menge  auffimlen. 


Digitized  by  Google 


48(5 


Zeit  zum  Kntstelieii  der  PoUirisation. 


IV.  Zeit  zum  Kntsteheu  und  Vergelien  der  Polarisation. 

341  Schon  eine  niomenlniie  SclilieRsmiff  des  [n  imären  Stromes  genügt,  um 
zwei  in  schwefelsaurem  Wasser  oder  anderen  Lösungen  stehende  Platin- 
dräthe,  welche  in  seinen  Stromkreis  eingeschaltet  sind,  so  stark  zu  polari- 
siron,  dass  sie  hei  ihrer  Verhindung  mit  dem  (ialvanometer  die  Nadel  des- 
selhen  zur  Ahlenkung  liringen  ').  Schon  der  dun  h sie  hindurch  geleitete 
Schlag  einer  l.eydener  Flasche  bew  irkt  dassellie  und  die  Polarisation  nimmt 
zu  mit  der  Grösse  der  in  der  Flasche  entlinlteneu  Klektricitütsmenge  ’). 

Bis  zu  einem  bestimmten  Maximum  Lst  hierbei  die  elektruniotorische 
Kraft  der  Schlagweite  proimrtional,  wie  Becquerel*)  gezeigt  hat. 

Kr  verband  unmittelbar  nach  dem  Durchleiten  des  elektrischen  Schla- 
ges durch  ein  Vmltameter  mit  (ioldelektroden  durch  Umschlagen  einer 
Wippe  die  letzteren  mit  einem  Galvanometer,  dessen  Ablenkungen  die  der 
Polarisation  proportionale  Intensität  des  Stromes  f>  berechnen  Hessen.  Er 
erhielt  so: 


Schlagweite  *. 

r- 

2,256 

6,50 

4,51 

13,16 

6,767 

19,00 

9,024 

23,70 

11,28 

30,60 

Küsst  man  in  kurzen  Inti-rvallen  wiederholte  Schläge  durch  das  Vol- 
tameter gehen,  so  nähert  sich  gleichfalls  die  Polarisation  bald  einem  Maxi- 
mum. Sp  war  die  Ablenkung  des  Galvanometers  nach  Umschlagen  der 
Wippe  bei 

1 2 3 4 Schlägen 

10,00  1.5,50  1C,.50  18,00 

Bei  längeren  Intervallen  verschwindet  die  Polarisation  zwischen  je 
zwei  Schlägen  und  man  erhält  dann  gleiche  Werthe  für  p,  so  oft  man  den 
Schlug  durch  das  Voltameter  leiten  mag^). 

342  Indessen  bedarf  es  einer  gewissen  Zeit,  bis  die  Polarisation  ihr  Maxi- 
mum erreicht  hat.  Die  Grösse  derselben  in  den  ersten  Momenten  der 
Schliessung  ist  von  Edlund*)  gemessen  worden. 


*)  Scliönbein,  I'ogg.  Ann.  It-I.  XI.Vl,  S.  1 12  1838.*  — 8)  Henrici,  ibicl. 

S.  68,5.*  — S)  IJecqurrel,  l.'oinpt.  mul.  T.  XXII.  p.  .381,  1846.*  — *)  In 
(1er  KrjLsiignng  der  Potsrisstion  durch  KeibungKcIcktrieiut,  welche  aasser  dem  Bereiche 
diesex  Werkes  liegt,  vergl.  ferner;  An'lrew»,  Arehives  T.  XXX,  p.  336.  1856;*  Buff, 
Ann,  d.  Chem,  u.  Bliarm.  Bd.  XCVI,  S.  267.  1856*  (bei  der  Funkenentladung  und 

beim  Annäbern  unelektriseber  Körper  an  eine  elektrinirle  Wassertläebe) ; Sorel,  Ar- 
chives  T.  XXXI,  p.  204.  1856*  und  Grove,  Arebivea  N.  S.  T,  VIII,  p.  330.  1860* 
(Iwi  der  Vertheilung  der  Klektrieität  durch  Glas)  u.  Andere.  — *)  Kd  1 und,  Pugg. 

Ann.  Bd.  LXXXV,  S.  209.  1862.* 
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Versuche  von  Edluud. 

Auf  einem  Brett  li , Fijf.  15ö,  ist  um  eine  Axe  A drehbar  ein  me- 
tallener Hebel  A /’  angebracht,  welcher  drei  Federn  i/e/*  trügt.  Den  drei 

Fig.  168. 


Federn  entsprechend  sind  auf  dem  Brett  Ji  drei  .Scheibchen  von  Metall 
g h i so  angehi-acht,  dass  beim  Herumdrehen  des  Hebels  .d  in  der  Rich- 
tung des  Pfeiles  die  Federn  e und  /'  gleichzeitig  auf  den  Scheilichen  h und 
i schleifen,  die  Feder  (/  aber  das  etwas  zurückgestellte  Scheibchen  g erst 
etwas  später  berührt,  wenn  die  Federn  e und  f schon  auf  der  Mitte  von 
h und  i stehen.  Die  Axe  .1,  ebenso  wie  die  Scheiben  ghi  stehen  mit 
Klemmschrauben  in  Verbindung.  Vermittelst  der  letzteren  wird  zwischen 
der  Axe  A und  dem  Scheibchen  g eine  Drathspirale  und  eine  Säule  von 
(3)  Daniell’schen  Elementen  eingeschaltet.  Zwischen  den  Plättchen  i 
und  li  ist  eine  zweite,  über  die  erste  Spirale  geschobene  Inductionsspirale 
und  ein  Galvanometer  eingeschaltet.  Dreht  man  jetzt  Hebel  ,1  P in  der 
Richtung  des  Pfeile.s,  so  wird  durch  die  Federn  e undy  zwischen  h und  i 
zuerst  der  Kreis  dfer  Inductionsspirale  mit  dem  Galvanometer  völlig  ge- 
schlossen. Dreht  man  den  Hebel  weiter,  so  wird  gleich  darauf  der  Strom- 
kreis der  inducirenden  Spirale  mit  der  Säule  geschlossen.  In  dem  ersten 
Kreise  wird  daher  ein  Strom  inducirt,  dessen  Intensität  i man  an  der 
Nadel  des  Galvanometers  messen  kann.  Diese  ist  der  Intensität  des  Haupt- 
stromes proportional.  Bei  weiterem  Drehen  des  Hebels  ,1  P wird  der 
inducirte  Kreis  zwischen  t und  h vor  dem  des  Hauptstromes  geöffnet,  so 
dass  beim  Oeffnen  des  letzteren  kein  neuer  Inductionsstrom  entsteht.  Die 
Zeit,  während  welcher  die  beiden  Schliessungskreise  gemeinschaftlich  ge- 
schlossen waren,  betrug  '/50  Secunde.  Schaltet  man  dann  in  den  Haupt- 
strom einen  Widerstand  r ein,  bis  die  Intensität  des  inducirten  Stromes 
= t/  geworden  ist,  so  erhält  man  die  elektromotorische  Kraft  A'  des 
Ilauptstromes  wie  bei  der  Ohm’schen  Bestimmungsraethode: 

r>  *’*’/ 

t,  = . — r . const. 

t — ly 

Wird  jetzt  in  den  Ilauptstrom  ein  Voltameter  eingeschaltet , so 
wird  dasselbe  während  der  etwa  '/jo  Secunde  dauernden  Schliessung  bis 
zu  einer  bestimmten  Stärke  polarisirt  und  somit  die  Intensität  des  Haupt- 
stromes geschwächt.  Der  inducirte  Strom  ist  daher  schwächer.  Bringt 
man  durch  AenderUng  der  Widerstände  im  inducirenden  Kreise  wiederum 
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Zeit  zum  Versdiwiiulen  der  PoliiriNiition. 


die  IntPiisitäten  jenes  Stnimes  iiiif  den  WeHii  i und  dann  dnreh  Ein- 
Bclmltiing  i'ines  Widersinndes  ()  auf  den  Werth  i/,  so  eriyiebt  sich  die 
elektromotorische  Kraft  der  jetzigen  Schliessung: 


K 


wo  p die  elektromotorische  Kraft  der  I’olarisntion  <les  Voltameters.  So 
findet  sieh  bei  verschiedenen  Ziisninmenstelliingen,  wenn  die  elektromo- 
torische Kraft  einer  Daniel l’schen  Säuli'  — 1>  i.st,  die  in  ''n»  Seeumle 
erzeugte  I’olarisntion  />  von 


Phitinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure 


Kupferplatten  „ 

n 

Zinkplatten  ,, 

T> 

fl 

Platinplatten  „ 

W 

Salpetersäure 

Knpf('i-{)lntten  „ 

n 

fl 

Kuj)ferplatten  in  gesättigter  Kochsalzlösung 
Zinkplattcn  n n n 


y.  = 0,57  ]> 
]>  = ü,3G  D 
)>  — 0,24  D 
]'  = 1,41  H 
;>  = 0,02  l> 
p = 0,24  If 
P = 0,115  n. 


Es  erreicht  also  die  Polarisation  von  Platinplatten  in  verdünnter 
Schwefelsäure  nach  einer  *(-,o  Secunde  dauernden  Schliessung  nur  etwa 
•/^  des  Maximums.  — Es  folgt  femer  aus  diesen  Versuchen,  dass  die  Po- 
larisation von  Kupfer-  und  Zinkplatten  in  Kochsalzlösung  von  der  Po- 
larisation derselben  Platten  in  verdünnter  Schw'ofelsäure  ist. 


343  Löst  man  durch  Ilorizontalstellen  der  Poggendorff’schen  Wi|>pe 
ein  in  verdünnter  Schwefelsäure  pol.arisirtes  Plntinplattenpaar  von  der 
primären  Kette,  und  verbindet  nach  Verlauf  von  bestimmten  Zeiten  durch 
weiteres  Umschlagen  der  Wippe  die  eine  oder  andere  der  Platten  mit 
einer  reinen  in  derselben  Lösung  stehenden  Platinplatte  zu  einem  Ele- 
ment, in  dessen  Stromkreis  ein  Galvanometer  eingefilgt  ist,  so  ergehen 
seine  Ausschläge,  dass  mit  wachsender  Zeit  nach  der  Aufhebung  der  Ver- 
bindung die  Polarisation  der  Platinplatten  ahnimmt.  Nach  Ileetz*)  sind 
die  Ausschläge  des  Galvanometers: 


Dei  der  mit  Sauer- 

Nach 

Socun 

den. 

Stoff  polarisirten 

0 1 

2 

3 

5 

10 

20 

25 

30 

Platte 

Bei  der  mit  Was- 

18,0  8,2 

5,7 

4,4 

2,2 

2,0 

1,7 

1,7 

1,7 

serstoff  polari- 
sirtei\  l’Iatte  . . 

25,0  21,G 

18,2 

lti,5 

14,3 

1.3,0 

12,ti 

12,2 

11,8 

D Beetz,  Pogij,  Ann.  B,l.  I.XXIX,  S.  IOC.  IS50.' 
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Pie  beifolgende  Figur  1 59  zeigt  diese  Ahnnhme  deutlicher.  Als  Ab- 
scissen  sind  die  Zeiten  nneh  Aufhebung  der  Verbindung  der  polnrisirten 

Platte  mit  der  primären 
Säule,  als  Ordinaten  die 
beobachteten  Galvanometer- 
ausschläge verzeichnet. 

Die  Abnahme  der  Pola- 
risation der  mit  Sauerstoff 
beladenen  Platte  ist  dem- 
nach viel  schneller  als  die 
der  mit  Wasserstoff  belade- 
nen , vermuthlich  aus  dem 
Grunde,  dass  das  Wa.sser- 
stoffgas  nur  durch  die  Ab- 
sorption durch  das  umge- 
bende Wasser  von  der  Elek- 
trode verschwindet , das 
Sauerstoffgas  aber  zugleich 
auch  aus  dem  ozonisirten 
in  den  inactiven  Zustand  übergeht  — Gänzlich  verschwindet  die  Polarisa- 
tion erst  nach  sehr  langer  Zeit.  Leitet  man  z.  B.  noch  nach  einem  Monat 
durch  ein  früher  polarisirtes  Voltameter,  selbst,  wenn  es  für  sich  mit  dem 
Galvanometer  verbunden,  keinen  Strom  mehr  zeigt,  einen  momentanen 
Strom  eines  Induotionsapparates  in  gleifher  oder  entgegengesetzter  Rich- 
tung wie  der  polarisirende  Strom,  so  ist  die  Intensität  desselben  im  ersten 
Fall  viel  kleiner  als  im  zweiten  Falle  '). 

Leitet  man  abwechselnd  Ströme  von  sehr  kurzer  Dauer  in  entge-  344 
gengesetzter  Richtung  durch  ein  Voltameter,  so  ist  ihre,  z.  B.  durch  die 
Erwärmung  eines  dünnen  in  den  Stromkreis  eingefügten  Drathes  gemes- 
sene Gesanimtintensitat  grösser,  als  wenn  sie  alle  in  derselben  Richtung 
das  Voltameter  durchfliessen ; dieselbe  wird  also  weniger  geschwächt,  als 
die  Intensität  eines  continuirlichen  Stromes,  weil  im  ersteren  Falle  die 
durch  den  einen  momentanen  Strom  verursachte  Polarisation  einen  Strom 
liefert,  der  sich  zu  dem  folgenden  momentanen  Strom  addirt,  und  dieser 
die  Polarisation  zum  grössten  Theil  auf  hebt  Mit  wachsender  Schnellig- 

keit des  Wechsels  der  inducirten  Ströme  wächst  auch  ihre  Gesammtintensität, 
da  dann  die  Polarisation  zwischen  je  zwei  Strömen  weniger  verschwindet. 
Misst  man  daher  die  Intensitäten  der  einzelfien  Ströme,  so  findet  man 
stets,  dass  wenn  nach  einem  momentanen  Strom  ein  gleichgerichteter 
durch  das  Voltameter  geleitet  wird,  seine  Intensität  viel  kleiner  ist  als 

1)  Ssveljew,  l’ogg.  Ann.  B.l.  l.XXIII,  8.  51ß.  1«4».'  — »)  I>«  1«  Kivi, 

Bibi,  unirers.  T.  XIV,  p.  134  ; PoKK-  Ann.  Bd.  XI.V , S.  172  und  Bd.  UV, 

8.  4S0.‘ 


Kig.  159. 
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die  eines  in  entffepengeset/ter  Hichtinipr  fliessenden  ')  (in  einem  speciellen 
Fall  verhielten  »ich  die  Ablenkungen  de»  (ialvnnometers  hierbei  wie  7,3® 
da  schon  durch  den  ersten  momentanen  Strom  eine  Polarisation 
eingetreteii  ist.  Daher  verhält  sich  ein  Voltameter  gegen  abwechselnd 
gerichtete  Ströme  eines  Inductionsappamtes  durchaus  nicht  wie  ein 
uietalliHcher  Leiter,  in  welchem  gar  keine  Polarisation  eintritt  ®). 

d4.)  Verbindet  man  die  polarisirten  l’lntten  nach  ihrer  Loslösung  von  der 
primären  Säule  durch  ein  (ialvanonieter  mit  einander,  so  nimmt  sein  Aus- 
schlag viel  schneller  ab,  als  wenn  die  Elektroden  unverbunden  stehen 
bleiben  und  nur  von  Zeit  zu  Zeit  momentan  mit  dem  Galvanometer  ver- 
bunden werden,  da  sich  bei  der  dauernden  Schliessung  durch  den  Strom 
der  polarisirten  Platten  selbst  an  der  mit  Sauerstoff  beladenen  Platte 
Wasserstoff  und  an  der  mit  Wasserstoff  beladenen  Sauerstoff  entwickelt, 
mit  denen  die  polarisirenden  Gase  sich  verbinden. 

Verbindet  man  zwei  in  verdünnter  Schwefelsäure  polarisirte  Platin- 
dräthc  mit  einem  Galvanometer  und  wartet,  bis  die  Nadel  desselben  auf 
Null  gekommen  ist,  öffnet  sodann  den  Schliessungskreis  und  schliesst  ihn 
von  Neuem,  so  erhält  man  wiederum  einen  .Vusschlag  der  Nadel  im  Sinne 
des  früheren  Polarisationsstromes  ')•  Vermuthlich  wird  hierbei  durch  den 
ersten  Polarisationsstrom  an  der  mit  Wassei-stoff  beladenen  Platte  elek- 
trolytisch Sauerstoff  und.  umgekehrt  an  der  mit  Sauerstoff  beladenen 
Platte  Wasserstoff  ausgeschieilen  und  dadurch  zunächst  eine  entgegenge- 
setzte Polarisation  hervorgerufen.  Oeffnet  man  die  Kette,  so  vereinen 
»ich  wohl  die  heterogenen  Gase  mit  der  Zeit  noch  vollständiger  als  wäh- 
rend der  Schliessung,  und  die  erste  Polarisation  tritt  wieder  hervor. 


V.  Einfluss  des  Druckes,  des  Erschütterns  und  k^rwärmens 
auf  die  Polarisation. 


D4f)  Verminderung  des  Druckes  in  einem  polarisii-ten  Voltameter  vermin- 
dert die  Polarisation,  da  die  Gase  dann  leichter  entweichen  ^). 

Man  kann  daher  schon  durch  ein  Element  in  einem  Voltameter,  wel- 
ches sich  im  luftleeren  llaum  befindet,  Wasser  zersetzen. 

347  Erschüttern  der  Elektroden  vermindert  die  Adhäsion  der  polarisi- 
renden Gase  an  denselben  und  so  auch  ihre  Polai'isation.  Schüttelt 
man  daher  einen  zugleich  mit  einem  V^oltameter  in  den  Stromkreis  einer 

*)  Sav«ljew,  Pog(^.  Ann.  Bit.  I. XXIII.  S.  5ICt.*  — VorsRelmann  üe  Heer, 
l’ogg.  Ann.  Bd.  l.III,  S.  31.  1H41.'  — Schöiibein,  Hugg.  Ann.  Bd.  XI.VI,  S. 
114,  IS39.*  — *)  De  la  Kive,  Compt.  rend.  T.  XVI.  p.  772.  1S43;*  Pogg.  Ann. 

Bd.  LIX,  .S.  420;*  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXI,  S.  G20.‘ 
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Säule  eingefügten  Zersetzungsapparnt , der  verdünnte  Schwefelsäure  zwi- 
schen Platiiiplatten  enthält,  so  steigt  die  Intensität  des  Stromes.  Schüt- 
telt man  nur  die  eine  Platinplatte  desselhcn , so  steigt  die  Intensität  am 
bedeutendsten  hei  Erschüttern  der  mit  Wasserstoff  beladenen  negativen 
Platinelektrode  ').  < 

Dieser  Unterschied  zeigt  sich  nur  bei  der  Polarisation  durch  schwache 
Ströme,  da  bei  diesen  die  Polarisation  durch  den  Sauerstoff  geringer  zu 
sein  scheint,  als  die  durch  den  Wasserstoff,  liei  starken  Strömen  sind 
die  durch  beide  Gase  erregten  Polarisationen  fast  gleich.  Hier  vermehrt 
daher  das  Erschüttern  der  positiven  oder  negativen  Elektrode  die  Inten- 
sität des  Stromes  in  nicht  so  sehr  verschiedenem  Maasse. 

Enthält  der  Zersetzungsapparat  Sal|>etersäure  zwischen  Platinelek- 
troden, so  tritt  auch  beim  Erschüttern  der  negativen  Elektrode  eine 
schwache  Steigerung  der  Stroniintensität  ein,  da  hierdurch  die  durch  den 
elektrolytisch  abgeschiedenen  Wasserstoff  aus  der  .Salpetersäure  an  jener 
Elektrode  gebildete  schwach  polarisirende  Untersaljietersäure  und  der 
etwa  unoxydirt  gebliebene  Wasserstoff  entfernt  wird. 

Auch  wenn  der  Zersetzungsapparat  Kupfervitriollösung  zwischen 
Kupferelektroden  oder  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zwi- 
schen Silberelektroden  enthält,  vermehrt  sich,  wenigstens  bei  etwas  dich- 
teren Strömen,  durch  Erschüttern  der  positiven  Elektrode  die  Intensität 
derselben*);  ein  Beweis,  dass  nicht  aller  an  der  Elektrode  ausgeschiedene 
Sauerstoff  sich  mit  ihr  verbindet  und  so  auch  hier  eine  Polarisation 
eintritt,  wie  dies  übrigens  auch  die  Messungen  von  Neumann  (§.  .317) 
und  Buff  (§.337)  ergel>en.  Dagegen  vermehrt  das  Erschüttern  der  nega- 
tiven Elektrode  die  Intensität  des  Stromes  fast  gar  nicht,  so  dass  hier 
fast  kein  freier  Wasserstoff  auftritt. 


Erhöhung  der  Temperatur  vermindert  gleichfalls  die  Polarisation.  348 
Dies  hat  Poggendorff  *)  mit  Hülfe  der,  wie  in  Fig.  152  angeordneten, 
mit  einem  erwärmten  und  einem  kalten  Voltameter  verbundenen  Wippe 
beobachtet. 

Robinson*)  fand  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  p von 
Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  bei 


Temperatur. 
i6»C. 
57,50  C. 

940  c. 


Polari.sation. 
598,9  = 2,055  1 >, 
567,6  = 1,947  1>, 
531,0  = 1,817  />; 


wo  ]t  die  elektromotorische  Kraft  der  Daniell’scheu  Kette.  — Beetz  0) 


1)  Vorsnolmaiin  de  Heer,  Pogg.  Ann.  ßd.  XLIX,  8.  109.  1840.*  — ***)  Beetx, 
P^gg-  Ann.  Bd.  I.XXIX,  S.  98.  1850.  — Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXI,  S. 
019.  *)  Kobinaon,  Irish  Aoad.  T.  XXI,  p.  ‘297.  1848.  — 5^  Beets,  Pogg.  Ann. 

Bd.  LXXIX,  S.  109.  1860.* 
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hat  eine  ausführliche  Unfersnrhunf?  inltefreff  deraelhen  Werthe  angestellL 
Er  fand  verniittelsf,  der  (’oni|KMigntionsniethode  unter  Anwendung  seiner 
elektromagnelisrhen  Vorrichtung  (!J.  .■{2.ö)  folgende  Werthe,  wenn  die 
elekt.romotoriseho  Kraft  der  Grove’schen  Kette  gleich  11  oder  gleich 
1,777  mal  der  der  Daniell’schen  Kette  !>  ist: 


Temjieratur. 

Polarisation. 

20«  C. 

17,1  = 2,055 

D 

;10“  C. 

lti,9  = 2,033 

J> 

13“  C. 

15,!)  = 1,9!)  1 

1> 

53“  C. 

45  = 1,951 

1) 

tiO«  G. 

44,8  = 1,912 

n 

80“  C. 

43,t>  = 1,891 

1) 

ioo“C. 

40,7  = 1,705 

1). 

I)ie  von  Hohinson  und  lleetz  gefundenen  Zahlen  stimmen  genü- 
gend mit  einander  überein.  Nach  denselhen  nimmt  die  Polarisation  ziem- 
lich proportional  der  Temperaturerhöhung  ab.  Sie  wäre  bei  100“  C.  nach 
Beetz  etwa  gleich  der  des  Grove’schen  Elementes,  nach  Uobinsou  etwa 
um  8 “'o  grösser.  ■ 

H19  Da  die  Polarisation  der  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  bei 
100“  C.  etwas  kleiner  ist  als  die  elektromotorische  Kraft  eines  Grove’scheu 
Elementes,  so  kann  man  durch  ein  solches  Element  Wasser  in  einem  auf 
100“ C.  erwärmten  Voltameter  zersetzen,  was  bei  kälterem  Wasser  nicht 
gelingt.  Dies  zeigt  sich  namentlich  gut,  wenn  die  Säule  durch  einen  Com- 
mutator  mit  dem  erwärmten  Voltameter  verbunden  wird.  Bei  plötzlichem 
Umkehren  des  Stromes  sddirt  sich  im  ersten  Moment  der  Polarisationsstrom 
des  Voltameters  zu  dem  der  Säule  und  es  tritt  eine  stürmische  Gasent- 
wickelung ein. 

Durch  einen  interessanten  Versuch  von  Poggendorff  *)  lässt  sich 
recht  deutlich  die  ehen  besprochene  Wirkung  des  Erwärmens  zeigen. 

Senkt  man  zwei  durch  Behandeln  mit  Aetzkali  und  concentrirter 
Schwefelsäure  sehr  wohl  gereinigte  blanke  oder  auch  platinirte  Platin- 
platten in  verdünnte  Schwefelsäure  und  verbindet  sie  mit  den  Polen  eines 
Daniell’schen  oder  Grovo’schen  Elementes,  so  bemerkt  man  im  ersten 
Fall  keine,  im  letzteren  eine  sehr  schwache  Wasserzersetzung.  Wird  die 
Flüssigkeit  auf  100“  C.  erwärmt,  so  erscheint  bei  Anwendung  eines  Da- 
niell’schen Elementes  keine  Zersetzung,  da  auch  «lann  noch  die  elektro- 
motorische Kraft  der  Polarisation  grösser  als  die  dos  Elementes  ist.  Beim 
Grove’schen  Element  nimmt  iiidess  die  Gasentwickelung  so  zu,  dass  ein 
starkes  Aufwallen  der  Flüssigkeit  stnttfindet.  Beim  Oeffnen  der  KetG? 

■)  Poggemlorff,  Pogg.  Ann.  Bil.  LXX.  S.  19H.  1S47.’ 
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hört  (lies  sogleicli  auf,  tritt  aber  bei  wiederholtem  Schliessen  noch  star- 
ker ein,  da  in  der  Zeit  der  Oeffnung  tüe  Polarisation  sich  vermindert.  — 

Bei  wfiederholtcm  Umkohren  des  Stromes  findet  die  Gaseutwickelung 
namentlich  an  der  positiven  Elektrode  statt.  Es  scheint  also  durch  das 
Erwärmen  vorzüglich  die  Adhäsion  des  Sauerstoffs  au  das  Platin  vermin- 
dert XU  werden.  — Platiuirte  Platten  verhalten  sich  ebenso. 

Genauere  Bestimmungen  über  die  .\bnahme  desr  Polarisation  beim  3Ö0 
Erwärmen  der  einzelnen  Elektroden  verdanken  wir  Beetz  '). 

Die  Platiuelektroden  standen  in  zwei  Iteagirgläsern  voll  verdünnter 
Schwefelsäure,  welche  durch  ein  Illormiges  lleberrohr  verbunden  waren. 

Bei  Einschaltung  des  Apparates  in  den  Stromkreis  von  1 bis  2 Grove- 
schen  Elementen  und  Ei-warmen  des  einen  oder  anderen  Glases  ergab  sich 
der  Ausschlag  « der  Nadel  eines  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eingeschal- 
teten Galvanometers,  wie  folgt. 


Zwei 

G r o V 0 

'sehe  Elemente. 

Temperatur 

T einperatur 

der  negativen  derpositiven 
Elektrode.  Elektrode. 

der  negativen  derpositiven 
Elektrode.  Elektrode. 

((. 

22®  C. 

100®  C. 

57,7 

100®C.  22«  C. 

55 

— 

77 

56 

78  — 

53 

— 

63 

54 

60  — 

51 

— 

51 

52 

44  — 

49 

— 

37 

50 

30  — 

47 

— 

25 

48 

22  

45,5 

— 

22 

47,5 

Ein 

G r 0 V o’ 

8 c h e 8 Element. 

22«  C. 

100»  C. 

10 

100®  C.  22®  C. 

32 

— 

80 

8 

80  — 

21 

• — 

60 

6,5 

60  — 

15 

— 

40 

5,5 

40  — 

9 

— 

23 

4,5 

23  — 

4,5 

Bei  Polarisirung  der  Platiuelektroden  durch  Ströme  von  grösserer 
Intensität  nimmt  also  die  Polarisation  beim  Erwärmen  der  einen  oder 
anderen  Elektrode  ziemlich  gleich  stark  ab,  bei  schwächeren  Sti-ömen  aber 
viel  stärker  beim  Erwärmen  der  mit  Wasserstoff  beladenen  negativen 
Elektrode.  Der  Grund  hiervon  ist  derselbe  wie  bei  der  ähnlichen  Wir- 
kung des  Erschütterns  der  einen  oder  anderen  Elektrode. 

*)  Bcoti,  Pogg.  Ann.  IW.  LXXIX,  S.  103.  1850.* 
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Das  letztere  Ui’sultat  zeigt  sich  auch  durch  einen  Versuch  von  de 
la  Rive*).  Als  dersell»e  in  zwei  entgegengesetzte  Seiten  eines  mit  ver- 
dünnter Schwefehsäure  gefüllten  Gefasses  zwei  mit  den  Polen  einer  Säule 
verbumleni'  Platindräfhe  tauchte,  und  das  ganze  Gefäss  durch  eine  unter- 
gehaltene  Weingeistflainme  erwärmte,  stieg  der  Ausschlag  eines  in  den 
Stromkreis  eingTOchalteten  Galvanometers  von  12®  auf  30®.  Als  die 
Lampe  auf  die  eine  Seite  geschoben  wurde,  dass  sich  die  positive  Elek- 
trode abkühlte,  und  nur  die  negative  Elektrode  warm  blieb,  änderte  sich 
die  Intensität  des  Stromes  kaum,  wurde  die  Lampe  aber  zur  positiven 
Elektrode  hingeschoben,  sank  dieselbe  wieder  auf  12®  C.  De  la  Rive 
glaubte  zur  Erklärung  dieser  Erscheinung  annehmen  zu  müssen,  dass  die 
Wärme  den  Uebergang  der  positiven  Elektricität  von  den  Flüssigkeiten 
zu  den  Metallen,  nicht  aber  umgekehrt  von  den  Metallen  zu  den  Flüs- 
sigkeiten erleichtere.  Offenbar  ist  die  Ursache  der  Erscheinung  indess 
nur  die  stärkere  Verminderung  der  Polarisation  durch  den  Wasserstoff*). 

Schmidt  •')  hat  bei  seinen  Widei’standsliestimmungen  (§.  1 1.3)  zugleich 
die  Polarisation  ]>  der  Kochsalz-  und  .Salpeterlösungen  von  verschiedenem 
Procentgehalt  » bei  verschiedenen  Temperaturen  und  verschiedenen  Strom- 
inteusitäten  i untersucht. 


Koch 

Salzlösung. 

K. 

1. 

i. 

/'• 

t. 

i. 

/'• 

25,8758 

16,5' 

®C.  0,923 

0,969 

29,3 

0,959 

0,883 

0,284 

0,735 

0,342 

0,521 

17,01737 

18,7 

1,019 

1,137 

29,2 

1,226 

1,044 

0,268 

0,926 

0,330 

0,762 

(i,0»57 

17,6 

0,616 

1,269 

31,5 

0,807 

0,965 

0,199 

0,692 

0,274 

0,519 

3,6879t) 

17,5 

0,440 

0,980 

30,7 

0,619 

1,113 

0,187 

0,710 

0,264 

0,873 

Salpeterlösung. 

18,9167 

19,3 

0,854 

1,449 

25,8 

0,887 

1,234 

0,260 

1,338 

0,282 

1,097 

10,4810 

17,9 

0,618 

1,330 

26,7 

0,632 

1,192 

0,208 

1,223 

0,248 

1,219 

3,3964 

19,2 

0,292 

1,068 

26,1 

0,346 

0,974 

0,157 

1,027 

0,172 

1,025 

>)  De  U 

Kive, 

Pug^.  Ann.  Hti. 

XV,  S.  10« 

)•  ihid.  Bd.  XUI,  S.  09;*  Bibi. 

univers.  Nouv. 

Sör.  VII,  p.  3S8.  — 

'•*}  V o r s 8 c 1 in  a n II  de 

Heer,  Pogg. 

Ann.  Rti. 

.\UX,  S.  108. 

• 9 

) Schmidt,  l’ogg.  Ann.  Bd. 
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561. 

Digitized  by  Google 


Innere  Polarisation.  4!t5 

Die  Polarisation  der  Kochsalzlösungen  nimmt  also  mit  der  Conecn- 
tration  ab,  die  der  Salpetcilösungeu  zu. 

Mit  Erhöhung  der  Temperatur  nimmt  auch  hier  die  Polarisation  ab, 
ebenso  mit  Verminderung  der  Strominteusitut. 


VI.  Polarisation  an  der  Grenzfläche  von  Flüssigkeiten. 
Innere  Polarisation. 


Du  Uois-Iteymond  •)  hat  eine  Polarisation  an  der  Grenzfläche  ver-  3otI 
schiedener  Elektrolyte  aufgefunden.  Zwei  Gelasse  a und  />,  Fig.  1(H), 
sind  durcli  heberfürniige  Köhren , deren  in  a und  l>  taucliende  ücll'nun- 

gen  mit  lllase  verschlossen  sind,  mit  den  Ge- 
lassen c und  (/  einerseits,  e und  /'anderseits 
verbunden.  Die  Geßsse  c und  J,  ehenso  wie  die 
Hoher  zw  ischen  ihnen  und  « und  l>  enthalten 
Kupfervitriollösung.  In  den  Gelassen  c und  (/ 
stehen  Knpforelektrodeu,  w elche  mit  den  Drä- 
then  itiii  und  cu  verbunden  sind.  Die  Heber 
zwischen  <i  und  e und  h und  /’  enthalten  Koch- 
salzlösung, ebenso  die  Gelasse  f und  /',  in 
welchen  sich  zugleich  zwei  mit  I’apier  be- 
kleidete Platinelektroden  (die  gewölmlichen 
Zuleituug.splatton  von  du  Ilois-Reymond) 
befinden , die  mit  den  Drüthen  e h und  f l in 
Verbindung  stehen. 

Die  (iefä.sse  a und  6 wurden  mit  belie- 
bigen Lösungen  gefüllt,  und  entweder  durch 
Heber  o mit  capillaren  Oeffnuugen,  oder  durch 
weitere  Heber  verbunden,  deren  Oetfnungen 
vor  dem  Eintauchen  mit  Papiorscheibeu  be- 
deckt waren , welche  man  nach  demselben 
wieder  entfernte. 

Diese  Heber  waren  mit  Flüssigkeiten 
von  geringerem  specihschem  Gewicht  gefüllt, 
als  das  der  Lösung  in  u und  0 betrug. 

Durch  eine  Wippe  r mit  zwei  isolirten  Abtheilungen  ( und  u konn- 
ten nun  einmal  die  Leitungsdräthe  y)  7 einer  Säule -S  (von  30  Grovo’schen 
Elementen)  mit  den  Dräthen  n und  m verbunden  werden,  wodurch  der 
Strom  in  dem  Kreise  d p n c a o (/ <l in</ 'S  circulirte ; und  sodann  durch 
Umschlagen  der  Wippe  vermittelst  eines  Uhrwerkes  die  Enden  /i  und  l 

1)  Uu  Bois-ltey mond,  Munstsbcrichic  der  Ucrlincr  Avademic,  17.  Juli.  IS66.* 
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mit  den  Dratheuden  . und  k ein.-s  Multii.lieatois  von  24KiO  Wiudun- 

een  ■)  in  Verbindung  gesetzt  werden. 

Der  durch  die  Polurisution  au  den  Hc- 

ruhrungsÜächen  di*r  t lüesigkeiten  in  u und 
/(  und  Heller  o entstehende  Strom  erzeugt 
dann  einen  Ausschlag  der  Nadel  des  Dalva- 
nometers  G. 

Sind  die  Gläser  ii  und  h und  der  Heber 
o mit  Kochsalzlösung  gefüllt,  ebenso  wie  die 
Glaser  r und  /,  so  zeigt  sich  auch  nach  län- 
gerem Durchleiten  des  Stromes  nach  dem 
Umschlagen  der  Wipi>e  kein  Strom  in  dem 
Galvanometer. 

Euthalt  dagegen  das  Ileberrohr  verdünnte 
Schwefelsäure  (1  SO3HO  mit  8V0I.  Wasser), 
so  zeigt  das  Galvanometer  hierbei  schon  nach 
einem  5 Secuuden  dauernden  Durchleiteu  des 
Stromes  einen  durch  die  Elektrolyte  in  ent- 
gegengesetzter Richtung,  wie  der  primäre 
Strom,  fliessenden  rolarisationsstrom.  Der- 
selbe dauert  indess  nur  kurze  Zeit.  (Enthal- 
ten auch  die  Gefässe  tt  und  6 verdünnte 
Schwefelsäure,  so  erhält  man,  wie  zu  erwar- 
ten, keinen  Polarisationsstrom.)  Aohnliche  nur 
in  absteigender  Reihe  schwächere  Polarisa- 
tiousströme  geben : ChlorwassorstofiFsäure,  ge- 
wöhnliche Salpetersäure,  dieselbe  verdünnt  mit  einem  gleichen  Volum 
Wasser,  Ammoniak,  gesättigte  Salpeterlösung. 

Dagegen  geben  merkwürdiger  Weise  Kalihydrat,  Brunnenwasser, 
destillirtes  Wasser,  Ilühneroiweiss  und  die  demselben  nahestehenden  thie- 
rischeu  Stoffe  einen  dem  primären  Strom  gleichgerichteten  Polarisa- 
tionsstrom. 

Statt  der  lleberröhren  11  c,  b d kann  man  bei  Anwendung  gut  leiten- 
der Flüssigkeiten  Bäusche  von  Fliesspapier,  die  mit  Kupfervitriollosung 
getränkt  sind,  statt  der  Heber  ca,fb  mit  Kochsalzlösung  getränkte  Bäusche 
verwenden,  auf  diese  Bäusche  statt  der  mit  Kochsalzlösung  gefüllten 
Gläser  .£  und  b mit  Kochsalzlösung  getränkte  Bäusche  legen,  und  den 
Heber  0 durch  andere,  letztere  Bäusche  verbindende,  quer  gelegte,  pris- 
matische, vierseitige  Bäusche  ersetzen.  Mau  kann  dann  auch  direct  einen 
prismatischen,  mit  Schwefelsäure  u.  s.  f.  getränkten  Bausch  zuerst  auf  die 
Zuleitungsbäusche  in  c und  d und  sodann  auf  die  Zuleitungsbäusche  zum 
Multiplicutor  legen,  welche  in  den  Gläsern  e und/  sich  befinden.  Man 
thut  gut,  stets  zwischen  die  Leitungshäusche  und  den  prismatischen  ßausch 

*)  Du  Bois,  Unterisuchnngcn  Bd.  1,  Ü.  444>.* 
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einige  Bogen  Fliesepapier  zu  legen , die  in  ihren  unteren  Lagen  resp.  mit 
Kochsalzlösung  und  Kupfervitriollöaung  getränkt  sind  (sogenannte  Sicher- 
heitsbäusche), um  jene  Bäusche  rein  zu  erhalten. 

Legt  man  den  prismatischen  mit  Schwefelsäure  getränkten  Bausch 
mit  anderen  Stellen  auf  die  Zuleitungsbäusche  dos  Multiplicators  auf,  als 
die  sind,  mit  denen  er  auch  auf  den  Zuleitungsbäuschen  der  Säule  anflag, 
so  erhält  man  keinen  I’olari.sationsstrom.  Die  Polarisation  ist  also  an 
den  firenzflächen  der  sich  berührenden  heterogenen  Flüssigkeiten  durch 
den  primären  Strom  erzeugt  worden,  wie  die  gewöhnliche  Polarisation  an 
dertirenze  von  Metallelektroden  und  Flüssigkeiten.  — Dass  sie  sich  dort, 
wie  hier,  aus  der  Summe  der  Polarisationen  an  den  beiderseitigen  Grenz- 
flächen zusammensetzt,  beweist  folgender  Versucb: 

Verbindet  man  die  Bäusche  in  den  Gläsern  c und  f durch  einen  pris- 
uuitischen  mit  Schwefelsäure  getränkten  Bausch,  die  Bäusche  in  den  Glä- 
sern e unil  (/  durch  einen,  densellien  kreuzenden,  prismatischen  Kochsalz- 
bausch, so  erhält  man  beim  Umschlagen  der  Wippe  ira  Multiplicator 
einen,  jetzt  nur  durch  die  Polarisation  einer  Berührungsstelle  der  hetero- 
genen Flüssigkeiten  bewirkten  Strom.  Derselbe  ist  stets  dem  primären 
Strom  der  Säule  entgegengerichtet,  mag  der  Strom  der  Säule  vom  Salz 
zur  Säure  oder  umgekehrt  fliessen. 

Die  elektromotorische  Kraft  dieser  Ladung  zwischen  Schwefelsäure 
und  Kochsalz  ist  sehr  gering,  viel  kleiner  als  die  einer  Kali-Säurekette  mit 
Platinphitten. 

Baut  rann  aus  Papierscheibeu,  die  mit  Kochsalz-  und  Kalilauge  ge- 
tränkt sind,  eine  Säule  auf,  und  verbindet  sie  nach  einander  mit  den 
Polen  der  Säule  und  dem  Multiplicator,  so  erhält  man  in  dieser  Ladungs- 
säule einen  kräftigen  Strom  von  gleicher  Richtung  wie  der  Strom  der 
Säule. 

Ks  ist  nicht  anzunehmen,  dass  die  hier  betrachteten  Ströme  Thermo- 
ströme  sind,  bewirkt  durch  die  Erwärmung  der  Berührungsstellen  der 
heterogenen  Elektrolyte  vermittelst  des  primären  Stromes.  Ein  Thermo- 
meter zeigte,  dass  die  Temperatur  derselben  von  der  Richtung  des  primä- 
ren Stromes  un.abhängig  ist.  — Die  Strome  sind  also  wohl  sicher  dadurch 
bedingt,  da.«s  sich  an  den  Contactstellen  durch  den  elektrolytischen  Process 
neue  elektromotorisch  wirkende  Substanzen  abscheiden.  Diese  Abschei- 
dung folgt  ja  auch  aus  den  §.  237  mitgetheilten  Versuchen. 

Bildet')  man  die  Zuleitungsbäusche  der  Säule  in  cundif  in  Form  von  351 
Keilen,  deren  vordere  Kante  senkrecht  ist,  und  legt  an  diese  Kanten  den  pris- 
matischen Bausch  an,  den  man  mit  einer  sehr  schlecht  leitenden  Flüssigkeit, 
z.  B.  Wasser  getränkt  hat,  drückt  sodann  an  zwei  beliebige  Punkte  des  letz- 
teren die  gleichfalls  keilförmigen  Zuleitungsbäusche  des  Galvanometers  an, 

')  Du  Boi  >-Rey  ni 0 a (I,  Monatsberichte  der  Berliner  Akademie,  4.  August  1866;* 

31.  Januar  1859.* 
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so  erhalt  man  beim  Umsciilaffeu  der\Vi|>p<“  wiederum  einen  PoliiriBations- 
Ktrom,  der  nur  von  elettromolorischen  Krregungen  im  Inneren  des  pris- 
matischen Bausches  herrühren  kann.  Diese  Erscheinung  wird  vonduBois- 
Reymond  mit  dem  Namen  der  inneren  Polarisation  bezeichnet.  Hüh- 
nereiweiss,  Ammoniak,  Essigsäure  an  Stelle  des  Wassers  zeigen  dieselbe 
Erscheinung,  wenn  man  mit  ihnen  den  pribinntischen  Bausch  tränkt;  bei 
Lösung  von  Schwefel  sau  rem  Kupferoxyil  ist  sie  fast  unmerklich , ebenso 
nimmt  sie  beim  Zusatz  von  Alkohol  zum  asser  ab. 

Die  Flüssigkeiten  für  sich  zeigen  die  innere  Polarisation  nicht. 

Unorganische  poröse  Körper,  Kreide,  Kalkstein,  Sandstein,  Thon- 
schiefer,  Biniestoiu,  Hydrophan,  Gyps,  plastischer  Thon,  zeigen  alle  die 
innere  Polarisation. 

Thonbrei  giebt  eine  immer  noch  deutliche,  aber  schwächere  Wirkung 
als  lufttrockner  Thon.  Beim  Umrühren  des.selben  während  des  Umschla- 
gens der  Wippe  hört  sie  indess  bei  demsellien  auf. 

Mit  Schwefelsäure,  Kochsalz-  und  Kalilösung  getränkt,  geben  die  ge- 
nannten Körper  keine  innere  Polarisation,  mit  Ausnahme  von  Bimsstein 
mit  Schwefelsäure  und  Kreide  mit  Kalihydriit.  — Asliest,  Magnesia  und 
Schwefelblumen,  mit  Wasser  getränkt,  geben  auch  keinen  Polarisationsstrom, 
ebenso  wenig  Eis,  trockne  Krysbille  von  Zinkvitriol  und  Kuiifervitriol. 

firganisehe  Körjier,  geronnenes  Eiweiss  und  Faserstoff,  Seife,  Blatt- 
stiele geben  dieselbe  Wirkung,  namentlich  auch  Ilolzstäbe,  die  mit  Brun- 
nenwasser gesotten  waren,  und  durch  welche  der  primäre  Strom  von  Quer- 
schnitt zu  Querschnitt  geleitet  wurde.  Blutkuehen,  erstarrter  Leim,  aeidne 
Schnur,  Käse  geben  die  innere  Polarisation  nicht. 

Mit  Erhöhung  der  Temperatur  vermindert  sich  die  innere  Polarisa- 
tion (bei  einer  mit  Wasser  getränkten  llanfschnur,  Thonschiefer  und 
Badeschwamm). 

Eine  ganz  analoge  Polarisation  nimmt  man  an  besser  leitenden,  mit 
Flüssigkeiten  durclitränkteu  Leitern  wahr,  z.  B.  an  gut  a tsgeglühter  Holz- 
kohle, Cylindern  von  starrem  Leim,  in  die  Messiugfeile  vertheilt  waren. 

Wenn  auch  die  genannten  Körper,  Thon,  Holz,  für  sich  den  Strom 
nicht  leiten,  .so  wird  doch  durch  jode  ihrer  feinen  Lamellen,  wenn  sie  mit 
einer  Flüssigkeit  getränkt  sind,  ein  Theil  des  durch  letztere  hindurch  ge- 
henden Stromes  sich  verzweigen,  und  dabei  eine  Abscheiduug  der  Ionen 
der  Flüssigkeit  auf  denselben  stattfinden,  durch  welche  bei  Verbindung 
der  Körper  mit  dem  Galvanometer  ein  Polarisationsstrom  erzengt  werden 
muss.  Je  nach  dem  relativen  Leitungswiderstande  der  Flüssigkeit  und 
des  getränkten  Körpers  muss  diese  Polarisation  in  ihrer  Stärke  variiren. 
Sie  ist  deshalb  in  Fliesspapier,  welches  mit  verdünntem  Alkohol  getränkt 
ist,  schwach,  stärker  in  Fliesspapier  mit  Wasser,  aber  schwächer  mit  Am- 
moniak und  Kupfervitriol  und  verschwindend  bei  der  gut  leitenden  Koch- 
salzlösung u.  s.  f.  — Schwefelblumen  u.  g.  f.  leiten  den  Strom  so  schlecht, 
dass  durch  sie  kein  Stromtheil  hindurch  fliesst.  Bei  ihnen  findet  daher 
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die  innere  Polarisation  sich  nicht.  — Die  Ranmverhältnisse  des  porösen 
Körpers  und  der  Lösung  haben  einen  analogen  Einfluss.  — Ebenso  müssen 
auch  die  verschiedenen  elektromotorischen  Kräfte  des  Halbleiters  mit  den 
an  ihm  abgeschiedenen  Ionen  der  Flüssigkeit  die  Grösse  der  inneren  Pola- 
risation bedingen. 

Bezeichnet 

l,  die  Länge  des  zwischen  den  Zuleitungsbäuschen  der  Säule, 
n L die  Länge  des  zwischen  den  Zuleitungsbäuschen  des  Multiplicators 
liegenden  Theils  des  polarisirten  prismatischen  Halbleiters, 
q seinen  Querschnitt, 
s seinen  specifischen  Widerstand, 
l die  Intensität  des  primären  polarisireuden  Stromes, 

.1/  und  -S  die  Widerstände  der  Schliessung  des  Multiplicators  und  der 
Säule  mit  Ausnahme  des  polarisirten  Halbleiters, 
so  ist,  rla  die  Zahl  der  polarisirten  Theile  des  Halbleiters  seiner  Länge 
]iroportioual  ist  und  die  Quantität  der  in  der  Zeiteinheit  an  jenen  Thei- 
len  abgeschiedenen  Ionen  der  ihn  erfüllenden  Flüssigkeit  der  Dichtigkeit 
tles  polarisireuden  Stromes,  oder  dem  Querschnitt  des  Halbleiters  umge- 
kehrt entspricht,  innerhalb  gewisser  Grenzen  die  elektromotorische  Kraft 
l'lf  der  Polarisation  demselben  Werthe  proportional,  also 


.4endert  man  Querschnitt  und  Länge  des  Halbleiters  in  gleichem  Ver- 
liältniss,  so  bleibt  der  Widerstand  desselben,  mithin  T ungeändert.  Ebenso 
bleibt  nach  dem  Umschlagen  der  Wippe  dann  auch  der  Wideisitand  Im 
Kreise  des  Galvanometers  ungeändert;  es  muss  daher  der  Ausschlag  seiner 
Nadel  stets  denselben  Werth  für  die  Intensität  des  Polarisationsstromes 
ergeben. 

Du  Bois  hat  dieses  Resultat  bestätigt,  indem  er  resp.  1 bis  ti  Zoll 
lange  Stäbe  von  in  Wasser  gesottenem  Weissbuchenholz  von  ' ^4  bis  * ,;( 
Quadratzidl  Querschnitt  auf  die  oben  angegebene  Weise  polarisirte.  Die 
.Vusschläge  des  Spiegels  eines  die  Intensität  des  ursprünglichen  Stromi*s 
messenden  Galvanometers  und  der  N’adel  des  den  Polarisationsstrom  mes- 
senden Multiplicators  zeigten  gegen  die  bedeutende  Aenderung  der  Länge 
und  des  Querschnitts  der  polarisirten  Stäbe  verhältnissmässig  nur  geringe 
Abweichungen  bei  den  verschiedenen  Versuchen. 

Es  lässt  sich  leicht  berechnen , dass  die  Intensität  des  secundären 
Polarisationsstromes  ein  Maximum  haben  muss,  wenn  der  Widerstand  des 
polarisirten  Halbleiters 

a ' n 

ist.  Bei  gleich  bleibender  Länge  muss  also  die  Dicke,  bei  gleich  bleiben- 
der Dicke  die  Länge  jenes  Körpers  geändert  werden,  um  jenes  Maxiraum 
zu  erreichen.  In  beiden  Fällen  hat  du  Bois  das  Maximum  nachgewieaen. 

32* 
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Um  liierhei  die  Dicke  des  Halbleiters  bequem  *u  vei-*ndern , wurde  der- 
selbe «ns  einzelnen  Streifen  von  Birkenfournieren  zusammengelegt,  welche 
in  Kochsalz-  oder  Kupfervitriollösunp  gesotten  waren. 

Hierher  gehört  wohl  auch  die  interessante  Beobachtung  von  Grott- 
huss  ‘),  dass,  als  er  in  ein  Gefass  voll  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
eine  geschlossene,  mit  derselben  Lösung  gefüllte  (tlusröhre  stellte,  die  einen 
kleinen  Riss  batte,  beim  Einwnken  der  Elektroden  in  das  GefMs  und  die 
Röhre  sich  an  dem  Hiss  zur  Seite  der  positiven  Elektrode  metallisches 
Silber,  zur  Seite  der  negativen  Elektrode  Ga«  abschied.  Ohne  Zweifel 
hatten  hier  gleichfalls  die  dünnen  Gasschichten  an  dem  Riss  den  Strom  ge- 
leitet. 


VII.  Polarisa tiou  in  den  Klementen. 


365  Wir  haben  schon  §i301  angeführt,  dass  auch  auf  den  Erregerplatten 
einer  einfachen  Kette  von  Zink  und  Kupfer  oder  Platin  in  verdünnter 
Schwefelsäure,  Salzwasscr  u.  s.  f.  sich  durch  die  Ablagerung  des  Wasser- 
stoffs auf  dem  elektnuiegativen  Metall  bei  der  Schliessung  der  Kette  eine 
Polarisation  herstellt,  welche  den  Strom  der  Säule  bald  auf  ein  Minimum 
reducirt;  dass  aber  in  diesem  Falle  die  Polarisation  durch  den  elektro- 
uegativeu  Bestandtheil  der  Lösung,  z.  B.  dui'ch  den  Sauerstoff  bei  An- 
wendung von  verdünnter  Schwefelsäure,  oder  durch  Chlor  bei  Anwendung 
von  Kochsalzlösung,  fortfalle,  da  sich  dieselben  mit  dem  Zink  verbinden. 
Daher  vermag  eine  eine  Zeit  lang  geschlossene  Säule,  wie  schon  Ritter*) 
bemerkte,  weniger  elektrolytisch  zu  wirken,  als  eine  frisch  zusammen- 
gesetzte. 

Man  kann  diese  1‘olarisation  der  negativen  Erregerplatten  durch  den 
Wasserstoff  nachweiscu , wenn  mau  eine  Zinkplatte  mit  einer  Silber- 
platte  in  verdünnter  Kochsalzlösung  ('/u)  verbindet,  und  dann  die  Silber- 
platte mit  einer  gleichfalls  in  die  Lösung  gestellten,  nicht  mit  der  Zink- 
platte in  Verbindung  stehenden  Silberplatte  durch  ein  Galvanometer  ver- 
bindet. Die  erste  Silberplatte  ist  positiv  gegen  die  zweite.  Ebenso  ver- 
hält sich  eine  Goldplatte  u.  s.  f.  Es  ändert  sich  durch  dies  Verfahren 
scheinbar  die  Stellung  der  negativen  Metalle,  Silber,  Kupfer  u.  s.  f.  in  der 
Spannungsreihe  ®). 

Hat  sich  bei  der  Schliessung  eines  einfachen  Pilementes  durch  Al>- 
scheidung  von  Wasserstoff  eine  Polarisation  gebildet,  so  findet  in  Folge 
der  dadurch  bewirkten  Verminderung  der  Stromintensität  die  fernere  Ab- 

')  OroUlui»«.  tiill..  Aim.  Bd.  I.Xl,  S.  f,5.  1819.*  — *)  Kitter,  Gilb.  Ann.  Bd. 
XllI,  S.  274.  1808.“  — «)  Mari  >n  ini,  Ssgaio  u.  Schweigg.  Journ.  Bd.  XLIX,  S.  39.* 
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Scheidung  von  Wasserstoff  immer  langsamer  statt.  So  nimmt  die  Polari- 
sation erst  schnell,  daun  langsamer  bis  zu  einem  Maximum  zu,  und  in 
gleichem  Verhältniss  die  Intensität  des  Stromes  bis  zu  einem  Minimum  ab. 

Die  Polarisation  äbt  hierbei  auf  die  ursprüngliche  elektromotorische  ltö6 
Kraft  der  Kette  selbst  direct  keinen  ändernden  Einfluss  aus;  sie  subtra- 
hirt  sich  einfach  von  derselben.  Dies  hat  Poggendorff  *)  gezeigt.  Er 
bestimmte  durch  die  Compensationsmethode  die  elektromotorische  Kraft  Kf 
einer  Kette  (A  ) aus  Zink  und  Platin  in  verdünnter  Schwefelsäure  = 21,62 
— 21,81,  und  die  eines  Grove’schen  Elementes  (6-')  A’=23,42  — 2.3,26. 

Drei  Grove’sche  Elemente  wurden  mit  dem  Element  h so  verbun- 
den, dass  die  elektromotorische  Kraft  der  ersteren  der  des  letzteren  eiit- 
gegenwirkte.  Hierbei  wurde  die  Plntinplatte  des  letzteren  mit  Sauerstoff, 
die  Zinkplatte  mit  Wasserstoff  polarisirt.  Die  elektromotorische  Kraft  ]i 
der  Polarisation  Pt<,  f-  Zk[|  ergiebt  sich  direct  = 18,74  — 19,.’>Ü.  Es 
musste  also  die  elektromotorische  Kraft  der  Ketten  mit  der  Polarisation 
zusammen  schwanken  zwischen 

(.3  X 23,42  — 21,62  — 18,74/  _ 129,90 
*3  X 23,26  — 21,81  — 19,50’  ~ 128,47 

Bei  verschiedenen  Stromintensitäten  ergab  sie  sich  bei  directen  Beob- 
achtungen = 27,60  — 35,16. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  nur  in  dem  Falle,  wo  die  ursprüngliche 
elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  grösser  ist,  als  die  in  ihm  sich 
bildende  Polarisation,  dasselbe  bei  einfacher  Schliessung  durch  einen 
Metalidrath  einen  dauernden  Strom  liefern  und  das  Wasser  seiner  erre- 
genden Flüssigkeit  andauernd  zersetzen  kann.  Dies  kann  z.  B.  geschehen 
in  einem  aus  einer  amalgamirten  Zink-  und  Platinplatte  in  verdünnter 
Schwefelsäure  bestehenden  Element,  dessen  elektromotorische  Kraft  etwa 
im  Verhältniss  von  25  bis  30  zu  21  grösser  ist,  als  die  in  demselben 
allein  auftretende  Polarisation  des  Platins  durch  Wasserstoff  ^).  Aehuliclie 
Elemente  aus  Eisen  und  Platin  oder  Eisen  und  Kupfer,  deren  elektromo- 
torische Kräfte  sich  zu  der  der  Polarisation  des  Platins  oder  Kupfers  in 
ihnen  nur  wie  20  bis  15  zu  21  und  11  zu  21  verhalten,  sollten  dagegen 
keinen  dauernden  Strom  liefern  können. 

Da  indess  die  Polarisation  von  der  Stromintensität  abhängig  ist,  so 
erreicht  sie  nie  ganz  die  Grösse  der  elektromotorischen  Kraft  der  Säule, 
und  es  bleibt  in  ihrem  Schliessungskreise  immer  ein  geringer  Strom  und 
eine  schwache  Wasserzersetzung  übrig. 

Wenn  ein  einzelnes  Element  bei  der  Schliessung  durch  einen  Metall- 
dratb  in  seiner  Erregerflüssigkeit  das  Wasser  nicht  dauernd  zersetzen 
und  einen  Strom  liefern  kann,  so  kann  dies  auch  nicht  in  einer  Säule  von 


1)  Poggendorff,  Pugg.  Ann.  Bd.  LXVII,  S.  582.  1846.’  — *)  Poggendorff, 
Pogg.  Ana.  Bd.  LXX,  8.  180.  1847.* 
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n solchen  Elementen  stattfinden,  da  in  jedem  einzelnen  Element  die  elek- 
tromotorische Kraft  durch  die  Polarisation  aufgehoben  wird  ')• 

357  Da  die  Grösse  der  Polarisation  innerhalb  gewisser  Grenzen  von  der 
Dichtigkeit  der  Ströme  abhängt , so  ist  dieselbe  auch  in  den  einfachen 
Elementen  unter  sonst  gleichen  Umständen  um  so  kleiner,  die  Ab- 
nahme der  Intensität  des  durch  dieselben  erzeugten  Stromes  um  so  gerin- 

je  grösser  der  Gesammtwiderstand  des  Schliessungskreises  des  Ele- 
mentes ist. 

Dasselbe  gilt  selbstverständlich  auch  von  den  Strömen  einer  aus 
mehreren  Elementen  zusammengesetzten  Säule.  — Bei  verschiedenen,  aus 
gleichen  Elementen  erbauten  Säulen  wird  bei  gleicher  Schliessung  die 
Polarisation  um  so  stärker  sein,  die  Intensität  des  Stromes  um  so  schnel- 
ler abnehmen,  je  grösser  die  Anzahl  der  Elemente  der  Säule  ist,  da  mit 
dieser  die  Intensität  des  primären  Stromes  zunimmt.  — Je  mehr  der 
äussere  Widerstand  gegen  den  inneren  Widerstand  der  Säulen  verschwin- 
det, desto  mehr  wird  die  Wirkungsabnahnie  bei  Säulen  von  verschiedener 
Elementenzahl  dieselbe  sein,  da  daun  die  Intensität  ihrer  Ströme  vor  dem 
Eintritt  der  Polarisation  gleichfalls  immer  mehr  dieselbe  ist  *). 

Bei  gleicher  Stromintensität  wird  ferner  ein  Element  mit  grossen 
Metalloberflächen  viel  langsamer  an  Kraft  abnehmen , als  ein  solches  mit 
kleinen  Oberflächen,  da  in  jenem  die  Stromesdichtigkeit  geringer  ist.  Da 
nun  in  den  einfachen  Elementen  die  Polarisation  nur  durch  die  Abschei- 
dung des  Wasserstoffs  bedingt  ist,  so  wird,  wenn  man  die  Kupfer-  oder 
Platinplatte  eines  solchen  Elementes  grösser  macht  als  die  Zinkplatte,  die 
elektromotorische  Kraft  derselben  durch  die  Polarisation  weniger  ge- 
schwächt, als  wenn  die  Zinkplatte  bedeutend  grösser  als  die  Kupfer-  oder 
Platinplatte  ist  ’).  Deshalb  umgiebt  man  in  cylindrischen  Elementen 
lieber  einen  kleinen  Zinkeylinder  mit  einem  weiteren  Kupfereylinder,  als 
umgekehrt.  Bei  Elementen,  in  denen  keine  Polarisation  stattfindet,  z.  B. 
Daniell’schen  und  Grove’schen  Elementen,  ist  es  dagegen  völlig  gleich- 
gültig, welche  der  beiden  Erregerplatten  die  grössere  ist  ♦). 

Ein  Verhältniss  der  Oberflächen  von  1 : 8 bis  1 : 16  scheint  im 
Allgemeinen  hierbei  zur  Erreichung  des  Maximums  des  Effectes  zu  genü- 
gen. Diese  Resultate  gehen  auch  schon  aus  den  Versuchen  von  Fechner 
über  den  Uebergangswiderstand  (§.  310)  hervor. 

358  Wird  eine  aus  einer  Flüssigkeit  und  zwei  Metallen  zusammeugestellte 
Säule  nach  dem  Gebrauch  eine  Zeit  lang  geöffnet,  so  zeigt  die  Säule  beim 
Schliesseu  einen  Theil  ihrer  früheren  Wirksamkeit*),  indem  sich  nament- 
lich der  polarisirende  Wasserstoff  allraälig  in  der  Flüssigkeit  auflöst  *). 

*)  Vgl.  auch  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  l.XX,  S.  177.  1847.*  — «*)  lieber 
diesen  so  wie  die  Tulgenden  Punkte  siehe  namentlich  Fechner's  Haassbestimmungen. 
— *)Marianini,  Saggio  1825  u.  Scbwgg.  Joum.  Bd.  XLIX,  S.  25.'  — t)  Daniell, 
Phil.  Tran«.  1842.  T.  II,  p.  140.'  — «)  Kitter,  Gilb.  Ann.  Bd.  XIH,  S.  265.*  — 
')  Henrici,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVll,  S.  442.  1889.* 
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Wird  ferner  der  Schliessunffekreis  einer  Säule  verändert,  indem  man 
in  denselben  grössere  Widerstände  als  vorher  eiiiführt,  so  vermindert  sich 
dadurch  die  Stromintensität  und  zugleich  die  Polarisation,  wenn  nicht 
noch  nach  der  Einschaltiuig  der  neuen  Widerstände  die  Intensität  so  be- 
deutend ist,  dass  die  Polarisation  das  Maximum  ihres  \\  erthes  bewahrt. 
Stellt  man  daher  nach  Entfernung  der  neuen  Wi<lerstände  die  alte  Schlies- 
sung wieder  her,  so  ist  die  Intensität  des  Strome.s  in  derselben  anfänglich 
grösser  als  vorher. 

Wird  umgekehrt  wahrend  der  .Schliessung  iler  Widerstand  verrin- 
gert, so  nimmt  die  Polarisation  zu.  und  die  Intensität  des  Stromes  ist  bei 
Wiederherstellung  der  Schliessung  gegen  vorher  vermindert. 

Wird  während  der  Schliessung  eines  einfachen  Elementes  die  Ober- 
fläche seiner  negativen  ErregerplatU-  verringert,  so  wächst  dadurch  die 
Polarisation , da  auf  der  freien  Oberfläche  jener  Platte  die  Dichtigkeit 
des  Stromes,  mithin  auch  die  Dichtigkeit  des  abgelagerten  Wasserstoffes 
zunimmt.  Bei  Wiederherstellung  der  früheren  Verhältnisse  zeigt  sich 
daher  die  Stromintensität  verringert.  — Bei  einer  gleichen  Aenderung 
der  Oberfläche  der  positiven  Erregerplatte  tritt  dies  nicht  ein,  da  hier 
keine  Polarisation  stattfmdet. 

Man  bezeichnet  die  durch  diese  und  ähnliche  Umstände  in  Folge 
der  Polarisation  stattfindenden  Aenderungon  der  Intensität  des  Stromes 
einer  Kette  mit  dem  Namen  des  Wogens  der  Kraft  der  Kette. 

Da  innerhalb  gewisser  Grenzen  die  Polarisation  mit  der  Dichtigkeit 
des  Stromes  bis  zu  einem  Maxiraum  zuniranit,  so  ist  der  Umfang  des 
Wogens  um  so  kleiner,  je  grösser  der  Widerstand  des  Schliessungskreises 
einer  Säule  ist  >).  Das  Wogen  ist  daher  in  einer  mit  Brunnenwasser  gela- 
denen Säule  bedeutender,  als  in  einer  mit  reinem  Wasser  gefüllten,  bei 
laugen  Schliessungen  kleiner  als  bei  kurzen.  Es  ist  ferner  bei  gleicher 
Stromintensität  geringer  bei  Säulen  mit  grossen  Erregerplatten,  als  bei 
solchen  mit  kleinen  u.  s.  f. 

Alle  Ursachen,  welche  die  polarisii-endeu  Gase  von  den  Oberflächen  3Ö9 
der  Erregerplatten  einer  Säule  eutferneu,  vermehren  ihre  Wirksamkeit. 
Schüttelt  man  daher  ein  aus  einer  Zink-  und  Kupferplatte  in  verdünnter 
Schwefelsäure  bestehendes  und  durch  ein  Galvanometer  geschlossenes 
Element,  oder  bewegt  man  die  Kupferplatte  allein  oder  reibt  ihre  Ober- 
fläche mit  der  Fahne  einer  Feder,  so  wird  durch  Fortschaffung  des  pola- 
risirenden  Wasserstoffs  die  Stromintensität  gesteigert. 

Aus  demselben  Grunde  vermehrt  sich  die  Intensität  des  Stromes 
einer  Säule  vorübergehend,  wenn  mau  sie  unter  die  Carapane  einer  Luft- 
pumpe setzt  und  den  Luftdruck  vermindert  ’),  da  dann  das  polarisirende 
Wasserstoffgas  leichter  entweicht.  Sehr  bald  nimmt  jedoch  die  Intensität 

Ij  Ohm,  Schweigg.  Juurn.  Bd.  LXIV,  S.  138.  1832.*  — Haldane,  Nichols. 
Joam.  Bd.  IV,  S.  241  ; (rilb.  Ann.  Bd.  VII.  S.  132.  1801;*  Blot  u.  Cuvier,  Ann.  de 
Chim.  T,  XXXIX,  p.  242.  1802;*  Gilb.  Ann.  Bd.  X,  8.  161.* 
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wieder  ub,  und  die  ^>üule  wird  unwirksamer  als  in  der  Luft,  deren  Sauer- 
stoH'  den  polari.sireuden  Wasserstoff  oxydirt  (s.  u.).  Umgekehrt  vermin- 
dert Steigerung  des  Luftdrucks  die  Intensität  des  Stromes  vorübergehend 

Giesst  man  an  dem  negativen  Metall  eines  Kupferailikelementes  nach 
dem  Auf  hören  seines  Stromes  neue  Säure  ein.  so  verdrängt  diese  die  um 
das  Kupfer  liegende,  mit  Wasserstoff  gesättigte  Fliissigkeitsschicht , der 
die  Kupferplatte  polarisirende  Wasserstoff  löst  sich  zum  Theil  auf,  und 
der  Strom  beginnt  von  Neuem.  .Vlleiniges  Zugiessen  von  .Säure  zur  Zink- 
platte hat  selbstverständlich  keiuen  Erfolg. 

Die  Erhöhung  der  Temperatur  der  erregenden  Flüssigkeit  des  Ele- 
mentes vermehrt  die  Spannkraft  des  Wasserstoffgases  und  vermin- 
dert seine  Dichtigkeit  an  der  negativen  Erregerplatte  und  somit  auch  die 
Polarisation.  — Die  durch  diese  Verminderung  der  Polarisation  erfolgende 
Zunahme  der  Stromintensität  *)  bleibt  daun  auch  heim  Abkühleu  noch 
einige  Zeit  bei,  bis  sich  die  l’olarisation  wieder  in  ihrer  früheren  Grösse 
herstellt-  Deshalb  glaubte  Ma  riani  ui  ^),  dass  durch  einmaliges  Erwärmen 
die  Leitungsfahigkeit  der  Lö.sungen  dauernd  verbessert  werden  könne. 

ilGO  Auch  wenn  von  aussen  dem  Wasser  der  einfachen  Säule  Substanzen 
zugeführt  werden,  welche  den  an  ihrer  negativen  Erregerplatte  auftreten- 
den Wasserstoff  vernichten,  erhöht  sich  ihre  Wirksamkeit. 

Während  daher  die  Intensität  des  Stromes  einer  einfachen  Volta’ - 
sehen  Säule  in  Stickstoff,  Wasserstoff,  dem  luftleeren  Räume  schnell  ab- 
nimmt, behält  sie  ihre  Wirksamkeit  in  der  Luft  oder  besser  noch  iui 
Sauerstoffgas  länger  hei  '*).  Dabei  wird  das  Sauerstoffgas  allmälig  von 
der  Säule  absorbirt,  indem  sich  dasselbe  mit  dem  an  den  Kupferplatten  der- 
selben angehäuften  polarisireuden  Wasserstoff  verbindet  und  so  die  |a>la- 
risirende  Wirkung  des  letzteren  vernichtet  ^). 

Deshalb  vermehrt  sich  auch  monumtau  die  Intensität  iles  Stromes 
eines  einfachen  Elementes , wenn  man  die  negative  Erregerplatte  aus  der 
Flüssigkeit  heraushebt  und  sie  wieder  in  dieselbe  einsenkt.  — In  einer 
Wasserstoffatmosphäre  ist  derselbe  I’rocess  ohne  Ei  folg  •'). 

In  gleicher  Weise  bewirkt  auch  in  Folge  des  Luftzutrittes  das  Lüf- 
ten einer  zusammengepressten  Volta’schen  Säule  eine  vorübergehende  Zu- 
nahme ihrer  Kraft  ■). 

Die  Verrauthung,  dass  hierbei  der  Sauerstoff  durch  directe 
Oxydation  der  positiven  (Zink-)  Platten  in  der  Säule  wirksam  sei , ist 
irrig,  da  der  gewöhnliche  Sauerstoff  sehr  schwach  elektiomotoriscli 


*)  De  la  Uive,  .Vrehive«  T.  Ul,  p.  161.  — Gay- I.usaao  u.  TltiötHrd,  Ks* 
chcrches  T.  I,  p.  24.  ISII;*  Gilb.  Ann.  Ud.  XXXVIIl.  .S.  141.*  — *1  Mariaiiini. 
Saggio  u.  Srhwsigg.  .louni.  Bd.  Xf.lX,  S.  45  u.  266.* — 4)  Biot  und  Cuvier,  Ann. 
de  Chim.  st  de  Phys.  T.  XXXIX,  p.  242;*  Gilb.  Ann.  Bd.  X.  S.  31  u.  161;*  van 
M a r u in , Gilb.  Ann.  Bd.  X,  S.  156.  1S02.*  — 6)  Davy,  Niobola.  Juurn.  Bd.  IV, 

S.  337,  .380  und  894;  Gilb.  Ann.  Bd.  VUI,  S.  1;*  Haldane.  1.  c.  - •)  Joul«. 
Phil.  Mag.  T.  XX.  p.  101.  1842.*  — ’)  Parrot,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXI.  S.  198.  1806.* 


Digilized  by  Google 


Wirkunf?  des  SauerstufTs  der  Atmospliäre.  505 

wirkt  *),  (z.  H.  in  der  üjissäule).  — Dies  ergiebt  »ich  noch  deutlicher  aus 
Versuchen  von  Beetz*),  bei  welchen  er  zwei  gleiche  Platin-Zinkeleuiente, 
das  eine  mit  lufthaltigem  , das  andere  mit  luftfreiem  Wasser  füllte  und 
sie  nun  in  einem  Stromkreis  einander  entgegensteiltc,  so  dB>s  die  durch 
sie  erzeugten  Ströme  sich  in  demselben  subtrabirten.  Ein  zugleich  eiu- 
gefügtes  Galvanometer  zeigte  keinen  Ausachlag,  so  dass  beide  Elemente 
ganz  gleiche  elektromotorische  Kräfte  besitzen.  Stellt  man  indess  die 
beiden  Elemente  erst  in  gleicher  Stellung  hinter  einander  in  den  Strom- 
kreis, dass  in  ihnen  ein  Strom  entstehen  kann,  der  zersetzend  wirkt,  so 
zeigt  bei  nachheriger  Entgegenstellung  das  Element  mit  lufthaltigem  Was- 
ser ein  Uebergcwicht.  da  jetzt  in  ihm  «lio  Polarisation  in  Folge  der  Oxyda. 
tion  des  polarisirenden  Wasserstotfes  durch  den  Sauerstofl'  der  Luft  gerin- 
ger geworden  ist. 

Auch  direct  hat  Beetz  gezeigt,  dass  der  Sauerstotf  der  Luft  nur  auf 
die  negative  Platte  der  Säule  depolarisirend , nicht  aber  durch  seine  oxy- 
direnden  Eigenschaften  auf  die  positive  elektromobirisch  erregend  wirkt. 

Er  setzte  auf  ein  Glas  einen  Kork,  durch  welchen  zwei  Glasröhren  hin- 
durch gesteckt  waren.  In  der  einen  (7*)  war  ein  Platinstreif,  in  der  ande- 
ren (^)  ein  Zinkstreif  vermittelst  oben  auf  die  Röhren  aufgesetzter,  luft- 
dicht schliessendor  Korke  befestigt.  Von  den  Streifen  gingen  zwei  Dräthe 
zu  einem  GalvanometcT.  Her  ganze  Apparat  wurde  mit  ausgekochtem 
Wasser  gefüllt.  Der  Strom  des  so  bereiteten  Elementes  wurde  bald  durch 
die  eintretende  Polarisation  äusserst  schwach.  Blies  man  nun  durch  ein 
durch  den  Kork  auf  dem  Glase  gehendes  Capillarrohr  einige  Luftblasen 
zu  der  Zinkplatte  im  Rohr  'A,  so  stieg  die  am  Galvanometer  beobachtete 
Intensität  des  Stromes  sehr  wenig  und  nur  im  ersten  Moment,  vermuth- 
lich  nur  durch  die  Erschütterung  des  Apparates.  Beim  Einblasen  von 
Luft  in  das  den  Platinstreif  enthaltende  Ruhr  V nahm  dagegen  die  Inten- 
sität des  Stromes  sehr  stark  zu  *). 

Aus  demselben  Grunde  kann  man  die  durch  die  Polarisation  ge-  361 
schwächte  Wirksamkeit  einer  länger  geschlossenen  Säule  temporär  wieder 
herstellen , wenn  man  durch  sie  den  Strom  einer  stärkeren  Säule  in  der 
Richtung  hindurchleitet,  dass  er  dem  Strom  der  ersten  Säule  entgegen- 
wirkt. Durch  die  elektrolytische  Wirkung  der  zweiten  Säule  wird  hier- 
bei Sauerstoff  an  den  durch  Wasserstoff  polarisirten  Platten  der  ersten 
Säule  entwickelt,  und  so  ihre  Polarisation  aufgehoben  '•). 

Wird  daher  eine  Kette,  welche  für  sich  in  F'olge  der  Polarisation 
nur  eine  schwache  Wirkung  zeigt,  einer  stärkeren  entgegeugestellt,  deren 
Strom  ihre  Polarisation  vernichtet,  so  scheint  sie  in  dieser  Verbin- 


Adle,  Kdinli.  n.  Phil.  Juurii.  T.  XXXVHI,  p.  U7  u.  T.  XXXIX,  p.  3*27;  Phil. 
Maje.  T.  XXXI,  p.  860.  1847;*  de  la  Kive,  Archiven  T.  I,  p.  167.  — *)  üeet^, 

Pogl$.  Ann.  Bd.  LXXIY«  8.  881.  1849.*  Vgl.  auch  ViarU,  Ann.  de  Chim.  et 

de  Phy*.  T.  XXXVI,  p.  129.  1852.*  und  T.  XUI,  p.  5.  1864.*  — *)  Poggendorff, 
Pogg.  Ann.  Bd.  LV,  S.  56.  1842.* 
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düng  eine  stärkere  elektromotorische  Kraft  zu  entwickeln,  als  für  sich 
allein. 

362  Ebenso  wie  der  Sauerstoff  seihst  bewirken  andere  Stoffe,  welche  zu 
der  1‘lüssigkeit  einer  einfachen  Säule  hinzugesetzt  werden,  wenn  sie  das 
Erscheinen  des  polarisirenden  Wasserstoffs  verhindern,  eine  grössere  Con- 
stanz  ihrer  Wirkung,  so  z.  B.,  wie  schon  Davy  *)  beobachtete,  der  Zusatz 
von  Eisenoxydlösnugen  oder  Salpetersäure  zu  dem  Wasser  einer  aus  Zink 
und  Kupfer  oder  Platin  oder  Kohlenplatten  zusaramengestellten  Säule. 

Selbstverständlich  braucht  der  den  Wasserstoff  vernichtende  Stoff 
nur  an  der  negativen  EiTegerplatte  der  Säule  angehäuft  zu  sein.  Aus 
diesem  Grunde  bedient  man  sich  jetzt  allgemein  der  Säulen  mit  zwei 
P lüBsigkeiten.  In  ilen  Säulen  von  tirove,  ISunsen  und  den  Eisensäulen 
geschieht  die  Oxy<lation  des  Wasserstoffs  durch  Umgeben  des  Platins, 
der  Kohlen-  oder  Päsencylindor  mit  Salpetersäure,  und  letztere  wird  hier- 
bei zu  Untersalpetersanre  reducirt,  welche  in  rothen  Dämpfen  entweicht. 
Bei  Ersetzung  der  Salpetersäure  durch  Chromsäure  oder  ein  Gemisch 
von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  reducirt  sich  entsprechend  die 
Chromsäure  zu  Chromoxyd.  Ebenso  erscheint  in  der  Dauiell’schen  Säule 
kein  Wasserstoff,  sondern  es  reducirt  sich  dafür  metallisches  Kupfer  an 
der  negativen  Kupferplatte  derselben  aus  der  umgebenden  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd,  während  die  Säure  und  der  Sauerstoff  des  letz- 
teren mit  dem  Wasserstoff  der  die  Zinkplatte  umgebenden  Schwefelsäure 
an  der  Grenzfläche  beider  P'lüssigkeiteu  Zusammentreffen.  Ist  indess  die 
Lösung  des  Schwefelsäuren  Kupferoxyds  sauer,  wie  sie  es  nach  längerem 
Gebrauch  der  Säule  wird,  so  scheidet  sich  auch  etwas  Wasserstoff  auf  der 
Kupferplatte  aus  und  daun  vermehrt  z.  B.  Erschüttern  oder  Zuleiten  von 
Luft  zu  derselben  die  Intensität  des  Stromes  ein  wenig;  ein  deutlicher 
Beweis,  dass  auch  bei  dieser  sogenannten  „constanten“  Säule  eine  geringe 
Polarisation  eingetreten  war  *). 

Auch  die  innere  Polarisation  und  die  Polarisation  an  der  Grenzfläche 
zweier  Lösungen  kann  sich  in  Elementen  mit  zwei  Flüssigkeiten  herstei- 
len, in  denen  letztere  durch  pmröse  Wände  von  einander  getrennt  sind. 
Indess  sind  die  elektromotorischen  Kräfte  dieser  Polarisationen  so  gering, 
dass  sie  gegen  diu  elektromotorische  Kraft  der  Säule  selbst  als  verschwin- 
dend klein  angenommen  werden  können. 

363  In  den  Gassäulen’),  die  z.  B.  aus  Platinblecheu  erbaut  sind,  welche 
abwechselnd  in  Röhren  voll  Wasserstoff  und  Röhren  voll  verdünnter 
Schwefelsäure  eintauchen,  vermindert  sich  bald  die  Strominteusität  durch 
elektrolytische  Abscheidung  von  Wasserstoff  auf  den  Platinblechen  in  der 


Dsvy,  Nicholson'»  Jonrn.  Bd.  IV,  S.  296,  337,  390,  394  u,  627;  Gilb.  Ann. 
Bd.  vni,  S.  310.*  — ä)  Beeti,  Pogg.  Ann.  Bd.  I.XXIX.  8.  101.  1850.*—  *)  Grovt, 
Phil.  Mig.  T.  XXIV,  S.  268:*  Phil.  Tr»n».  1843.  T.  II,  p.  1.* 
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verdünnten  Säure.  Enthalten  letztere  Röhren  dagegen  Sauerstoffgas,  welches 
selbst  nur  sehr  schwach  elektromotorisch  wirkt,  so  verbindet  sich  dasselbe 
durch  die  katalytische  Wirkung  des  Platins  mit  dem  daselbst  abgeschiedenen 
Wasserstoff  und  die  Polarisation  würd  aufgehoben ; der  Strom  dauert  fort. 
Ebenso  ist  eine  Gassäule,  wie  die  beschriebene,  wenn  sie  unter  eine  Glas- 
glocke voll  Stickstoff  gestellt  wird,  bald  ganz  unthätig,  während  sie  in 
der  Luft  und  unter  einer  Glocke  voll  Sauerstoff  länger  wirksam  ist. 
Dabei  wird  dann  der  Sauerstoff  lnng.sam  durch  die  verdünnte  Säure  des 
Gaselementes  ahsorbirt. 

Setzt  man  zwischen  die  Kupfer-  und  Zinkplatte  eines  gewöhnlichen,  364 
mit  verdünnter  Säure  geladenen  Elementes  eine  Platinplatte  oder  baut 
man  eine  gewöhnliche  Volta’sche  Säub“  aus  einzelnen  Metallplatten,  z.  B. 
von  Zink  und  Kupfer  und  befeuchteten  Tuchscheiben  auf,  und  schiebt 
in  die  Säule  Zwischenplatten  von  Platin  oder  Kupfer  ein,  wie  z.  B.  in 
folgendem  Schema: 

Platin  Platin 

Zink.  Tuch.  Kupfer.  Tuch,  oder  Tuch,  oder  Zink.  Tuch.  Kupfer. 

Kupfer.  Kupfer, 

so  werden  die  Zwischenplatten  bei  der  Schliessung  der  Säule  auf  beiden 
Seiten  durch  die  elektrolytisch  ausgeschiedenen  Gase  polarisirt,  und  der 
Strom  der  Säule  nimmt  sehr  stark  ab.  Diese  Abnahme  wächst  offenbar 
mit  der  Anzahl  der  Zwiscbenplatten. 

Verbindet  man  zwei  Zwischenplatten  einer  geschlossenen  Säule  mit- 
telst zweier  Dräthe  mit  einem  Galvanometer,  so  erhält  man  in  demselben 
Ströme,  die  aus  dem  Hauptstrom  der  Säule  abgeleitet  sind. 

Je  nach  der  Grösse  der  durch  die  Polarisation  der  Zwiscbenplatten 
geschwächten  elektromotorischen  Kraft  der  ausserhalb  und  zwischen  den 
Zwischenplatten  liegenden  Theile  der  Säule  können  diese  Ströme  verschie- 
dene Intensität  und  Richtung  haben.  Die  Gesetze  derselben  folgen  indess 
unmittelbar  nach  dem  Ohm’schen  Gesetz  aus  den  in  jedem  Zweige  der 
Schliessung  vorhandenen  elektromotorischen  Kräften  und  Widerständen. 

Es  sind  dadurch  die  vielen,  oft  sehr  verworrenen  und  widersprechen- 
den Angaben  über  die  Wirkung  der  Zwiscbenplatten  völlig  ins  Klare  ge- 
bracht und  fortan  ohne  weiteres  Interesse  ‘). 

•)  Matteucci,  Compt.  rend.  T.  II,  p.  205.  ISSfi;*  l’ohl,  Togg.  .\nii.  Bd.  XVI 
S.  101,*  Bd.  XLVI,  S.  695.*  Bd.  I.,  S.  197  ;*  Pfaff,  Pogg.  Ann.  Bd.  XUX,  S.  461* 
und  Andere. 
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Vcräiulemniron  des  elekti'onioforischen  Verhaltens  der 
OberHäclie  iler  Elektruilen.  Anomale  Polarisation. 
Lnpolarisirbare  Elektroden. 

1.  .Anomale  Polarisation. 

:3«5  Wir  lietiaohten  jetzt  die  dritte  .Art,  in  welcher  durch  den  elektro- 
lytizchen  I’roresw  Veriinderungeii  in  der  Stroinintensität  hervorgerufen 
werden. 

Zuweilen  wirken  die  aus  dem  Elektroljte  an  den  Elektroden  abge- 
schiedenen Stoffe  chemiseh  auf  sie  ein,  so  dass  ihre  Oberfläche  sich  ver- 
ändert und  ein  anderes  elektromotorisches  Verhalten  zeigt,  als  vorher. 

Dies  wird  z.  H.  geschehen,  wenn  mau  liei  der  Zersetzung  von  reinem 
Wasser  oxydirhare  Elektioden  von  Blei  u.  s.  f.  verwendet.  Das  auf  der 
positiven  Elektrode  sich  bildende  Oxyd  verhält  sich  dann  negativ  gegen 
die  metallisch  bleibende  und  ausserdem  no<  h sich  mit  Wasserstoff  be- 
deckende negative  Elektrode. 

Nur  in  ■wenigen  Fällen  kann  man  mit  voller  Sicherheit  die  wirklich 
hierbei  stattfindenden  Veränderungen  der  Oberfläche  der  Elektroden  ver- 
folgen, da  dieselben  meist  nur  die  äusserste  Schicht  derselben  betreffen  und 
durch  clieinische  Reactioneii  nicht  wahrgenommen  werden  können. 

366  Senkt  man  zwei  blanke  Eisendräthe.  die  mit  den  Polen  einer  Grove- 
schen  Säule  verbunden  sind , in  verdünnte  Schwefelsäure  und  verbindet 
sie  nach  kurzer  Schliessung  der  Kette  durch  eine  Wippe  für  sich  mit 
einem  («alvanometer,  so  erweist  sich  der  Drath,  welcher  als  jmsitive  Elek- 
trode gedient  hat,  als  negativ,  der  andere  als  positiv  '). 

Die  Polarisation  ist  hier  durch  die  Gase  bedingt,  wie  bei  der  An- 
wendung von  Platindrätheii,  sie  ist  normal  oder,  wenn  man  will,  nega- 
tiv, da  der  durch  sie  erzeugte  Strom  sich  von  dem  der  primären  Kette 
suhtrahirt. 

Lässt  man  aber  die  Kette  etwas  länger  geschlossen  und  schaltet  die 
Dräthe  öfter  ahw-echselnd  in  ihren  Stromkreis  und  zwischen  die  Enden 
des  Galvanometerdrathes  ein,  so  kehrt  .sich  die  Polarisation  der  Dräthe 
um;  der  als  positive  Elektrode  dienende  Drath,  an  dem  sich  Sauerstoff 
eutwickelt  hat , wird  positiv , der  andere  negativ.  Die  Polarisation  ist 
anomal  oder  positiv.  Der  durch  sie  erzeugte  Strom  addirt  sich  zu  dem 
der  primären  Kette.  — Wird  der  Strom  der  primären  Kette  noch  länger 

Bfelz,  Pugg.  Aon.  Bd.  LXIH,  S.  41.5.  1844;*  vgl.  such  Martern,  Mdm.  de 
Brux.  T.  XIX,  p.  I. 
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durch  die  Dräthe  ffeleitef , so  kehrt  sich  noch  einmsl  die  Polariss- 
tion  um,  es  tritt  wieder  eine  normale  Polarisation  auf,  der  positive 
Eisendi'ath  verhält  sich  staik  elektronefjativ.  Er  hat  jetzt  die  Eigenschaft 
aiifrenommen , welche  man  mit  dem  Namen  der  Passivität  des  Eisens 
tmzeichnet,  und  die.  wie  wir  im  nächsten  Capitel  ausführlicher  hejjrün- 
den  werden  , wahrscheinlich  in  der  lülduiif;  einer  dünnen  Oxyd(oxydul)- 
hülle  auf  dem  Eisen  hedin^ft  ist . welche  ihm  aber  nichts  von  seinem 
metallischen  (ilaiize  rauht. 

Verbindet  man  die  auf  diese  Weise  pa.ssiv  jrewordene  Eisenelektrode 
für  längere  Zeit  durch  das  Galvanometer  mit  der  zweiten  Eisenelektrode, 
oder  einem  frischen  Eiseudrath,  so  kehrt  sich  bald  wieder  die  Polarität 
um.  der  vorher  passive,  elektronegative  Drath  verhält  sich  w iederum  posi- 
tiv gegen  den  anderen  Drath. 

Eine  Erklärung  des  Vorganges  hei  diesen  merkwürdigen  Polarisa- 
tionserscheinungeii  kann  man  darin  finden,  dass  man  das  zuletzt  beschrie- 
bene Phänomen  ebenso  gut  an  einem,  auf  gewöhnlichem  Wege  oxydirten, 
z.  B.  ül»er  einer  Kerzenflamme  angelauf'enen  Eisendrath  beobachten  kann. 

Senkt  man  einen  angelaufeneu  Eiseudrath  zugleich  mit  einem  mit 
ihm  durch  ein  (ialvanometer  verbundenen,  nicht  angelaufenen,  blanken,  in 
Kochsalzlösung  oder  kaustische  Lauge,  so  verhält  sich  der  erstere  negativ; 
indess  hört  der  Strom  bald  auf.  In  verdünnter  Säure  kehrt  sich  der  Strom 
hierbei  um,  und  um  so  schneller,  je  dünner  die  Oxydhaut  auf  dem  auge- 
laufenen  Drath  ist.  > 

Diese  Erscheinung  rührt  nicht  von  einer  Polarisation  her,  da  beim 
Erwärmen,  welches  die  polarisirenden  Gase  entfernen  und  daher  die  Pola- 
risation vermindern  würde,  die  Intensität  des  Stromes  wächst.  Der 
Grund  derselben  ist  vielmehr  wie  oben  in  der  elektrolytischen  Abschei- 
dung von  Wasserstoff' an  der  Oberfläche  des  oxydirten  Drathes  zu  suchen, 
der  die  feine  elektronegative  Oxydhaut  auf  demselben  reducirt  und  ihm 
eine  reine  metalli.sche  Oberfläche  ertheilt. 

Auch  ein  in  Salpetersäure  pa.ssivirter  Eisendrath  (s.  weiter  unten) 
verhält  sich  ebenso  wie  ein  über  der  Flamme  angelaufeuer  Drath,  nur 
muss  man  dann  statt  der  verdünnten  Säure  eine  Salpetersäure  verwen- 
den. welche  gerade  die  richtige  Concentration  hat,  dass  in  ihr  der  passive 
Drath  nicht  activ,  der  active  nicht  jmstiv  wdrd. 

Metallisches  Eisen,  sei  es  in  einem  WasserstoÖ’strom  oder  auch  in 
geschmolzenem  Wismuth  erhitzt  worden,  verhält  sich  immer  gegen  nicht 
erhitztes  positiv,  gerade  wie  ein  von  seiner  Oxydhülle  befreiter,  vorher 
angelaufener,  oder  in  Salpetersäure  passivirter  Eisendrath. 

Es  ist  demnach  höchst  wahrscheinlich,  dass  frischer  Eisendrath  stets 
mit  einer  gegen  reines  Eisen  sich  negativ  verhaltenden  Schicht  bedeckt 
ist-  Diese  wird  durch  das  Erwärmen  oder  auch  durch  die  Abscheidung 
des  Sauerstoffs,  wenn  man  den  lirath  als  positive  filektrode  verwendet, 
fortgenommen,  und  der  Drath  verhält  sich  dann  wie  reines  Eisen,  positiv. 
— Die  Schicht  wird  auch  entfernt,  wenn  man,  wie  in  unserem  zweiten 
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Beispiel,  den  Drath  wirklich  oxydirt,  und  dann  die  Oxydfläche  durch  Was- 
serstoff reducirt.  — Jedesmal  musste  indess  der  Drath  vor  seinem  posi- 
tiven Verhalten  erst  mit  einer  elektronegativen  Schicht  von  Sauerstoff 
oder  Oxyd  bedeckt  sein. 

Nickeldräthe  verhalten  sich  ähnlich  wie  Eisendräthe,  namentlich  wenn 
man  die  Flüssigkeit  erwärmt,  in  welcher  sie  als  Elektroden  benutzt  wer- 
den, vermuthlich  weil  die  auf  ihrer  Oberfläche  gebildete  OxydhUlle  sich 
schwerer  löst,  als  die  0.xy(lhulle  des  Eisens. 

367  Auch  bei  Elektroden  von  amalgamirtem  Zink  in  Brunnenwasser  und 
de.stillirtem  Was.ser  zeigt  sich  nach  du  Bois-Reymond ')  die  positive 
Polarisation.  Verbindet  ninn  die  in  destillii-tem  Wasser  stehenden  Elek- 
troden durch  eine  Siemens’sche  Wippe  abwechselnd  mit  einer  .Säule  und 
einem  Galvanometer,  so  zeigt  dieses  zuerst  eine  negative  Polarisation  der 
Elektroden  an,  die  zu  Null  wird,  und  bald  in  eine  jmsitive  Polarisatiun 
übergeht.  Hebt  man  jetzt  den  ]ininaren  Strom  auf,  so  nimmt  zuerst  noch 
die  jx)sitive  J'olarisation  zu,  wahrscheinlich,  weil  die  negative  l'olarisation, 
welche  schneller  erscheint  als  die  jmsitive,  auch  schneller  als  letztere  ab- 
nimmt, — Schliesst  man  die  Elektroden  im  Wasser  länger  in  den  ,Schlies- 
sungskreis  der  primären  Säule  ein , ehe  man  dieselben  mit  dem  Galvano- 
meter verbindet,  so  zeigt  sich  hier  bei  Anwendung  schwacher  Ströme 
gleich  eine  positive  Ladung,  bei  starken  indess  erst  ein  schwacher  Aus- 
schlag, der  der  negativen  Polari.sation  entspricht,  sich  aber  schnell  in  den 
entgegengesetzten  um  wandelt. 

Auch  K upferdratlie ’)  in  Kupl'ervitriollösung  zeigen  bei  Strömen 
von  geringer  Intensität  Sjniren  einer  positiven  Polarisation. 

368  Ein  ganz  ähnliches  Beispiel  dieser  Art  hat  E.  du  Bois-Reymond  “)  am 
käuflichen,  eisenhaltigen  Zink  in  Lösung  von  käuflichem  Zinkvitriol 
beobachtet. 

Leitet  man  durch  einen  Zersetzungsapparat,  welcher  Elektroden  von 
Zinkdruth  in  concentrirter  Lösung  von  Zincum  sulfuricum  (Pharmac.  Bor.), 
enthält,  den  Strom  eines  Grovc’schen  Elementes  führend  einiger  Secun- 
den,  so  erhält  man. bei  Verbindung  der  Dräthe  mit  einem  Galvanometer 
vermittelst  einer  Wippe  einen  Ausschlag,  der  anzeigt,  dass  die  Elektroden 
wie  gewöhnlich  normal  negativ  polarisirt  sind.  Dasselbe  geschieht,  wenn 
man  schwache  Ströme  während  kurzer  Zeit  durch  sie  hindurch  leitet 
Lässt  man  aber  die  .schwachen  Ströme  längere  Zeit  oder  z.  B.  vermittelst 
einer  Siemens’schen  Wippe  oft  hinter  einander  durch  sie  hindurchgehen,  so 
beobachtet  man  beim  Umschlagen  der  Wippe  eine  entgegengesetzte,  anomale 
positive  Polarisation.  Besitzt  das  Galvanometer  einen  Magnet  mit  kur- 


Du  Hui s- Key moiid.  Unte^sllcllll^^en  Bd.  I,  S.  236  ».  610.  1S4H;*  MonsU- 
tierichte,  JH69.  S.  472.*  — Ibid.  S.  474.*  — Du  B ui s - K c v m o n d , Monatsbe- 
richte, 1859.  8.  450  u.  461.* 
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zer  Sohwiiignngsdauer,  ho  beoliaclitet  man  hierbei  noch  zuerst  einen  kleinen 
Ausschlag,  welcher  der  normalen  Polarisation  entsprechen  würde,  und 
dann  erst  eine  Umkehr  des  Magnetes  und  eine  Ablenkung  desselben  im 
Sinne  der  anomalen,  positiven  Polarisation. 

Beide  Polarisationen  scheinen  also  zu  gleicher  Zeit  zu  bestehen.  Die 
positive  Polarisation  scheint  aber  mit  wachsender  Stromintensitftt  in  ge- 
ringerem (irade  znzunehmen,  als  die  negative. 

Ebenso  braucht  die  erstere  mehr  Zeit  zur  Entwickelung,  nimmt  aber 
nach  AufheVning  des  polarisirenden  Stromes  langsamer  ab,  als  die  nega- 
tive Polarisation. 

In  Folge  der  positiven  Polaiisation  des  käuflichen  Zinks  in  Zink- 
vitriollösung  kann  es  kommen,  dass,  wenn  bei  Verbindung  zweier  in  jene 
Lösung  gesenkter  Zinkplatten  durch  einen  Di-ath  die  Ungleichheit  der 
Oberflächen  beider  Platten  einen  Strom  zwischen  ihnen  erzeugt , dieser 
Strom  durch  die  eintretende  Polarisation  nicht  nur  nicht  aufhört,  sondern 
im  Gegenthcil  an  Intensität  zunimmt,  so  dass  auch  die  Ungleichheit  der 
Platten  sich  vermehrt. 

Flisendrätlie  in  Lösung  von  käuflichem  Zinkvitriol  geben  dieselben 
Erscheinungen. 

Da  nun  chemisch  reine.s  Zink  keine  Spur  einer  positiven  Polarisation 
zeigt , ist  es  wohl  möglich , dass  diese  beim  käuflichen  Zink  durch  den 
Eisengehalt  desselben  bedingt  sei,  und  auf  denselben  Gründen  beruhe, 
wie  die  !j.  366  beschriebene,  zuerst  von  Beetz  beobachtete  positive  Pola- 
risation des  Eisens. 

Durch  diese  Veränderungen  der  Elektroden  entstehen  leicht  Stromes- 
schwankungen, die  in  gewissen  Fälleu  ein  abwechselndes  Auf-  und  Abstei- 
gen der  Siromesintensität  bedingen.  V'erwendet  man  z.  U.  Elektroden  von 
Kupfer  oder  besser  eine  positive  Elektrode  von  umalgamirtem  Zink  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure.  so  nimmt  die  Intensität  des  Stromes  durch  die  ein- 
tretende Polarisation  ab.  Plötzlich  beginnt  sie  dann  aber  wieder  zu  steigen, 
um  von  Neuem  zu  fallen.  Bei  jeder  solchen  Schwankung  der  Intensität  be- 
merkt man  weisse  Wolken,  welche  sich  auf  der  Elektrode  bilden  ')  und 
die  wohl  die  Bildung  von  Oxydschichten  andeuten,  welche  durch  die  elek- 
trolytische Wirkung  des  Stromes  sich  bilden,  sich  aber  auflösen,  wenn 
der  Strom  zu  einem  gewissen  Minimum  herabgesunken  ist,  und  daun  die 
Oberfläche  der  F^lektrode  positiv  jxilarisLrt  zurücklassen. 


II.  Unpolarisirhare  Elektroden. 

In  gewissen  Fällen,  namentlich  für  physiologische  Versuche,  ist  es  369 
von  grosser  Wichtigkeit,  Elektroden  in  einer  Lösung  anzuwenden,  welche 

1)  Joule,  Phil.  Mag.  [8]  T.  XXIV,  p.  106.  1844.' 
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wo  möglich  beim  Hindiirchleiten  von  Strömen  gar  keine  Polaribation 
irgend  einer  Art  zeigen.  — Deshalb  hat  du  Bois-Reymond  (1.  c.)  eine 
sorgfältige  Unterauohung  der  Polarisation  rersohiedener  Combinatiouen  mit 
sehr  empfindlichen  Hülfsinitteln  vorgenomtnen. 

Ein  Zersetzungsapparat,  welcher  die  Elektroden  und  die  Lösung  enL 
hielt,  konnte  durch  eine  Sieinens'sche  Wippe  abwechselnd  in  den  Kreis 
eines  ])rimären  Strome.«  eingefügt  und  mit  einem  Spiegelgalvanometer 
verbunden  «erden,  welches  12000  Windungen  eines  ganz  feinen  Kupfer- 
drathes  trug , und  bei  dem  die  Ablenkung  des  Spiegels  au  einer  2285"“” 
entfernten  Scala  abgelesen  wurde.  — Der  primäre  Strom  wui'de  durch 
eine  Daniell'sche  Säule  erzeugt,  deren  Pole  durch  einen  Drath  verbun- 
den waren.  Von  zwei  Punkten  dieses  Drathes  wurde  eine  Zweigleitung  zu 
dem  ZersetzungsajuMirat  geführt,  so  dass  durch  Veränderung  die.-er  Punkte 
die  Intensität  des  durch  denselben  geführten  Stromtheiles  beliebig  ab- 
geändert werden  konnte.  Der  Schliessung.skreis  des  primären  Stromes  ent- 
hielt ausserdem  eine  Wideratandsrolle  von  dem  gleichen,  sehr  bedeutenden 
Widerstande  wie  das  (jalvanometer,  so  dass  der  Widerstand  der  beiden 
.Schliessungbkreise  des  primären  und  secundären  Stromes  als  gleich  ange- 
nommen werden  konnte.  Durch  einen  Commutator  konnte  die  Widerstauds- 
rolle aus  dem  primären  in  den  secundären , das  Galvanometer  aus  dem 
secundären  Kreise  in  den  primären  übergeführt  werden.  Das  Verhältniss  n d<r 
Ablenkungen  des  .Spiegels  des  Galvanometers  durch  den  secundären  und  primä- 
ren Strom  ist  daun  ein  Maass  für  die  Polarisation  des  Zorsetzungsapparates. 

Es  ergab  sich  : 


Dräthe  von 


Intensität  des  primären 
Stromes : 

die  des  .Stromes 
des  ganzen 
DanieH'schen 
Elementes 


etwa  die  des 
Muskelstromes 


rt. 

Platin  in  verdünnter  Schwefelsäure 


('/;,  dem  Volumen  nach) 1 

Dasselbe  in  Kochsalzlösung 1 


Das.selbc  in  rauchender  Salpetersäure 

Silber  in  concentrirter  Lösung  von 

salpetersaurem  Silberoxyd _!_ 

1,7  l,f. 

Kupfer  in  verdünnter  .Schwefelsäure 


Dasselbe  in  concentrirter  Lösung  von 

schwefelsaurem  Kupferoxyd  ....  Sehr  klein. 


PT. 


1 

125  138 


etwa 


_1 

155 
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Dräthe  von 


Eisen  in  concentrirter  Lösung  von 
käuflichem  Zinkvitriol 

Käufliches  Zink  in  concentrirter  Lö- 
sung von  käuflichem  Zinkvitriol  . 

Reines  Zink  in  concentrirter  Lösung 
von  reinem  Zinkvitriol 

Die  Lösung  auf  das  Doppelte  ver- 
. dünnt 

Araalgamirtes  Zink  in  Lösung  von 
Chlorcalcium 

Dasselbe  in  Brunnenwasser  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure 

Dasselbe  in  Serum  von  Pferdeblut 

Dasselbe  in  Zinkvitriollösung  .... 

Dasselbe  in  Chlorzinklösung 


Intensität  d 
Stro 

etwa  die  des 
Muskelstromes 

CL. 

1_ 

1,7  ~ 2,ti 

J_ 1_ 

5,r)  2,3 

J ^ 

2,9  3,4 

1_ 

8 

4,1 

Sehr  ungleich. 

J_ 1_ 

2,3  3,G 

0 
0 


3 primären 
es: 

die  des  Stromes 
des  ganzen 
Daniel  l’schen 
Elementes 

a. 

1 

79.3 
1 

78.3 


Bedeutend. 

Sehr  ungleich. 
Bedeutend. 

0 

0 


Die  in  dieser  Tabelle  enthaltenen  Werthe  gelten  selbstverständlich 
nur  für  die  bei  denselben  benutzte  V'orsuchsmethode.  Bedient  man  sich 
z.  B.  einer  Wippe,  welche  die  Umschaltung  des  Zersetzungsapparates  aus 
dem  Schliessungskreise  der  primären  Säule  in  den  des  den  Polarisations- 
strom  messenden  Galvanometers  langsamer  herstellt,  so  erhält  man  ganz 
andere  Zahlenwerthe,  da  bei  den  verschiedenen  Combinationcn  ilio  Polari- 
sation sich  verschieden  schnell  horstellt  und  ungleich  schnell  almimmt.  — 
Leitet  man  z.  B.  einen  Strom  hinter  einander  durch  eine  Zelle,  welche 
Platindräthe  in  rauchender  Salpetersäure,  und  eine  zweite,  welche  Kujd'er- 
drnthe  in  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  enthält,  und  schliesst 
sodann  durch  eine  PoggeudorfCsche  Wippe,  oder  einen  ähnlichen  mit 
der  Hand  bewegten  Commutator  beide  Zellen  gegen  einander  mit  dem 
Galvanometer  zu  einem  Schliessungskreise,  so  überwiegt  niui  entgegen  den 
oben  angegebenen  Resultaten  bei  schwachen  primären  Strömen  liie  Polari- 
sation der  Platindräthe,  bei  starken  die  der  Kupferdräthe.  — Ebenso  zeigt 
sich  bei  einem  gleichen  Verfahren  die  Polarisation  von  Silberilräthen  in 

W i ede mftiin , Q*lTAultmii«  (.  33 
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Sillx'rlÖHUiiff  ln'i  »ohwnrhon  Sti-önu-n  licdciitend  ^frösHor,  bei  »tiirken  alter 
etwas  kleiner  als  die  der  Kupferdräthe  in  Kiipfcrlösung.  — Hei  wachsender 
Stromintensitat  erreielit  indess  auih  hier  stets  dii-  Polurisatiun  ein  Maxi- 
mum, welcher  Art  sin  auch  sein  mag. 

Naidi  der  obigen  Tabelle  ist  allein  die  Anw'endung  von  Elektroden 
von  amalgamirtem  Zink  in  Lösung  von  Zinkvitriol  oder  Chlorziuk  durch- 
aus von  keiner  l’olarisution  begleitet  Man  kann  hierbei  käufliches,  un- 
reines Zink  in  Lösung  von  käuflichem  Zinkvitriol  anwenden,  ohne  dies 
Resultat  zu  ändern. — Die  erstere Combination  halte  schon  Matteucci') 
emplöhlen.  Dagegen  ist  weder  die  von  demselben  vorgeschlagene  He- 
iiutzung  von  Elektroden  von  amalgamirtem  Zink  in  Chlorcalciumlösung, 
noch  die  von  ihm  und  J.  Regnauld*)  empfohlene  von  reinem  Zink  in 
Zinkvitriollösung  vom  Maximum  der  Leitungsfähigkeit  frei  von  den  Ein- 
flüssen der  l’olarisation.  — Auch  die  sonst  für  unpolarisirbar  gehaltenen 
Combinationen  von  Platinelektroden  in  rauchender  Salpetersäure  und  von 
Kupfer  in  Kupfeiwitriollösung  zeigen  noch  eine  schwache  Polarisation. 

Noch  durch  einen  anderen  Versuch  überzeugte  sich  du  Hois  von 
der  Nicht itolarisirbarkeit  des  amalgamirten  Zinks  in  Zinkvitriollösnng.  ' 
Es  wunle  ein  Trog  voll  Zinkvitriollüsung  mit  zwei  Elektroden  von 
amalgamirtem  Zink  zugleich  mit  dem  Spicgelgalvanometer  in  den  Schlies- 
sungskreis einer  Orove’scheti  Säule  eingefügt  Wurden  nach  einander 
sieben  umalganiirte  Zinkbleche  als  Zwischenplatten  zwischen  die  Elektroden 
in  den  Kasten  oingeschoben,  so  zeigte  sich  keine  Aenderung  des  Ausschla- 
ges des  Spiegels.  Es  konnte  nach  diesen  Versuchen  die  Polarisation  jeder 
Plattt^  höchstens  ' .-,000  elektromotorischen  Kraft  des  Grove’schen 
Elementes  betragen.  Der  Widerstand  der  .Schliessung  war  hierbei  so  gross, 
dass  die  Aenderung  des  Widerstandes  dos  die  Elektroden  enthaltenden 
Kastens  durch  Einschieben  der  Zinkplatten  zu  vernachlässigen  war.  — 
Hei  Anwendung  von  Kupfervitriollösung  und  Kupferplatten  zeigte  sich  bei 
diesem  Verfahren  auch  keine  Polarisation,  vielleicht  weil  die  positive  und 
negative  l’ularisation  sich  gerade  auflioben. 

Worauf  die  Nichtpolarisirbarkeit  des  amalgamirten  Zinks  l)eruhe, 
lässt  sich  noch  nicht  mit  Hestimmtbeit  angeben.  Es  könnte  sein,  dass 
das  stark  elektropositive  Verhalten  desselben  bewirkt,  dass  hoi  Abscheidung 
von  Wasserstoff  auf  seiner  Oberfläche  eine  nur  geringe  Aenderung  der 
elektromotorischen  Kraft  statttindet;  indess  sind  hierüber  noch  weitere 
Untersuchungen  nöthig. 

Multeueri,  remi.  T.  Xl.lll,  |i.  Z34  u.  IÜ64.  I’liit.  Trau:).  IS57, 

T.  I,  p.  131.*  — J.  ICegiiuuld,  Compt.  reiul.  T.  XXXVlll,  p.  SSI.  1854.* 
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Veränderungen  der  elektroinotorisclien  Kraft  der 
Metalle,  durch  Einwirkung  tler  sie 
umgebenden  Flü.ssigkeit. 


1.  Massivität. 


An  die  in  den  vorigen  Capitclii  betrachteten  Veränderungen,  welche  ^{70 
die  elektromotorische  Kraft  und  der  Widershuid  ini  Schli«!.'<.‘<nngskreise 
einer  Säule  durch  die  elektrolytischen  l’rocesse  in  demselhen  erfahren, 
schliessen  wir  die  Darstellung  ähnlicher  Veränderungen,  welche  die  Ober- 
fläche der  Metalle  in  elektromotorischer  lleziehung  durch  eine  lleihe  von 
Vorgängen,  namentlich  aber  durch  Einwirkung  der  sie  umgehenden  Flüs- 
sigkeiten erleidet. 

Wir  beginnen  mit  der  Betrachtung  der  schon  §.  3hfi  erwähnten  Pas- 
sivität des  Elisens,  welche  zuerst  von  Keir  beobachtet  wurde. 

Wir  begnügen  uns  hierbei,  die  wichtigsten  von  den  vielfach  abgeän- 
derten  Versuchen  über  den  betreffenden  Gegenstand  mitzutheilen. 

Ein  Eisendrath  kann  passiv  gemacht  werden: 

1)  Durch  Elintauchen  in  Salpetersäure')  oder  andere  sehr  stark 
oxydirende  Lösungen.  Taucht  man  einen  Eisendrath  in  concentrirte  .Salpe- 
tersäure vom  speeif.  (iewicht  1,18  ein,  so  wird  er  nicht  von  derselben  lui- 
gegriffen,  sondern  bewahrt  seine  blanke  üherflöche.  Wird  er  nachher  in 
verdünntere  Salijetersäure  getaucht,  so  bleibt  er  auch  in  dieser  uuverän- 

')  Keir.  Phil.  Trans.  179Ü,  p.  859;*  Schwg^.  Jonrn.  Bd.  I.III,  S.  151.*  Viele 
Versurhe  von  Keir  sind  später  von  Wetalar  (Seliwg^.  Jonrn.  Bd.  XLIX,  S.  47U, 
üd.  I.,  8.  88  u.  Bd.  LVI,  S.  20G*i,  welcher  dieselben  nicht  kannte,  mit  demselben  Kr- 
fulg  wiederholt  worden. 
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Jert,  falls  sie  nicht  auf  1 Vol.  reiner  SSure  mehr  als  15  Vol.  Wasser  ent- 
hält').  In  verilünnterer  Salpetersäure  vom  specif.  Gewicht  1,35  wird  <la^e- 
gen  ein  frischer  Eisendrath  angegriffen.  Er  ist  in  derselben  activ ; zieht 
man  ihn  aber  nach  dem  Eintauchen  aus  der  Saure  heraus,  senkt  ihn  wie- 
der ein,  und  wiederholt  dies  Verfahren  mehrere  Male,  so  wird  er  zu- 
letzt gleichfalls  nicht  mehr  augegriffen , und  seine  Oberfläche  wird  völlig 
blank 

Ein  solcher  passiver  Eisendnith  verhält  sich  (§.366)  in  Säuren  gegen 
«inen  gewöhidir.hen  aetiveii  Eisendrafh  negativ  elektromotorisch,  und  ebenso 
gegen  einen  Kuplerdrath  •’),  gegen  welchen  ein  activer  Eisendrath  positiv 
ist.  Es  würde  demnach  in  der  elektromotorischen  Reihe 
-f-  actives  Eisen,  Kupfer,  jmssives  Eisen  — 
auf  einander  folgen. 

Stellt  man  daher  in  ein  Glas  ein  Gefass  von  jiorösem  Thon,  lullt  das 
Glas  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  die  Thonzelle,  mit  sehr  eoncentrirter 
Salpetersäure,  und  senkt  in  die  Schwefebsäure  einen  Kupferdrath,  in  die 
Salpetersäure  (>inon  in  derseltMUi  passiv  werdenden  Eisendrath,  so  geht  bei 
der  Verbindung  beider  Dräthe  mit  einem  Galvanometer  der  Strom  jmsi- 
tiver  Elektricität  durch  die  Flüssigkeiten  vom  Kupfer  zum  Eisen.  Nimmt 
man  statt  der  con<-entrii-ten  Salj>etersäure  verdünutere,  so  bleibt  ein  frischer 
Eisendrath  in  derselben  nctiv.  Uer  Strom  geht  dann  vom  Eisen  durch 
die  Flüssigkeiten  zum  Kupfer.  Diese  von  Beetz  angegebene  Methode 
ist  dies  geeignetste  Mittel  zur  Untersuchung,  ob  sich  ein  Drath  in  verschie- 
denen Substanzen , die  man  an  die  Stelle  der  Salpetersäure  setzt,  oder 
nachdem  man  ihn  in  verschiedener  Art  behandelt  hat,  activ  oder  passiv 
verhält. 

Auch  in  rauchender  Saljietersäure  wird  ein  Eisendrath  passiv, 
ebenso  in  salpetrichtsaurer  Schwefelsäure  *).  Indess  wirkt  hierbei  nach 
Ilerschel’s  Angabe  die  salpetrichte  Säure  nicht  selbst  passivirend,  son- 
dern vermindert  im  Gegentheil  die  passivirende  Wirkung  des  mit  ihr 
gemischten  Stoffes'').  Verdünnt  man  nach  Beetz  (I.  c.)  Salpetersäure  mit 
Wa.s.ser  soweit,  dass  ein  Eisendrath  noch  gerade  in  ihr  passivirt  wird,  und 
leitet  dann  durch  dieselbe  salpetrichte  Säure,  so  wird  nun  der  Drath  in 
derselben  activ  und  verhält  sich  bei  der  von  Beetz  angewandten  Ver- 
suchsmethode positiv  gegen  Kupfer.  Kocht  man  ferner  rothe  rauchende 
Salpetersäure  bis  zur  Eutiarbung  und  verdünnt  sie  nach  dem  Ahkühlen 
mit  Wasser,  so  bleibt  in  ihr  ein  Eisendrath  noch  passiv,  während  bei  glei- 
cher Verdünnung  der  nicht  entfärbten  Säure  derselbe  in  letzterer  activ 
wird.  — Aus  diesem  Grunde  verliert  Salpetersäure,  in  der  öfter  Eisen- 

*)  Schönlieii»,  l'ogg.  Ann.  IM.  XXXVII,  S.  3'J‘2.  IS37.*  — Sj  Mcm,  gogg. 
Ann.  Bll.  XXXVIll , S.  445."  — ®)  Martens,  Pügg.  Ann.  Bil.  I.XI,  S.  127.*  — 
4)  Beets,  l’ugg.  Ann.  Bil.  LXYll , .S.  186.  l«4fi.’  — “)  SchönUcin,  Pogg.  Ann. 
Bll.  XLI,  S.  63.  1837.*  — **)  llerschel,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  T.  LIV,  p.  87. 
1833  !*  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXII.  S.  213.  1834.* 
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dräthe  passivirt  wordeii  sind,  nach  und  nach  die  F’ähif'keit,  muh  ftirner 
die  Passivität  zu  erzeugen,  indem  sie  sitdi  dahei  allinäli.i!  durch  Ahgalie 
von  Sauerstoff  mit  »alpetrichter  Säure  beladet.  — Eben  deshalb  kann  ein 
Eisendrath  durch  wiederhidtes  l'üutauchen  oder  Umrühi'cn  noch  in  mas- 
sig verdünnter  Salpeter.säure  passiv  werden , da  er  so  stets  mit  frl»chen, 
von  saljietrichter  Säure  freien  .Stellen  der  Salpetersäure  in  Berührung  kommt. 

Taucht  man  einen  Eisendrath  in  sal|K!trichtsaure  .Schwefelsäure,  so  be- 
wirkt nur  der  ücimrzug  von  conceutrirter  Schwefelsäure,  dass  beim  nachheri- 
gen  Eintauchen  des  Drathes  in  verdünntere  Salpetersäure  dieselbe  sich  in  der 
nächsten  Nähe  des  Drathes  concentrirt,  und  der  Drath  nun  in  der  concentrir- 
teren  Säure  passiv  wird.  — Es  widerlegt  sich  durch  die  angeführten  Ver- 
suche die  Ansicht,  als  wenn  die  Passivität  de»  Eisens  in  Salpetersäure  auf 
der  Bildung  einer  Gashülle  von  salpetrichter  Säure  beruhe  '). 

Ausser  durch  Salpetersäure  kann  man  nach  Beetz  (1.  c.)  einen  Eisen- 
drath passiv  machen,  weiui  man  ilui  z.  B.  in  coucentrirte  Schwefelsäure 
taucht  und  Stücke  von  chlorsaurem  oder  jodsaurem  Kali  in  dieselbe  hin- 
oinwirft.  Ersetzt  mau  daher  in  dem  oben  beschriebenen  Voi'suche  die 
Salpetersäure  in  der  Thonzulle  durch  coucenti'irte  Schwefelsäure,  so  geht 
der  Strom  vom  Eisembnth  durch  die  Flüssigkeiten  zum  Kupfer.  Sobald 
mau  aber  jene  Salze  in  die  Säure  geworfen  hat,  geht  der  Strom  in  entge- 
gengesetzter Richtung.^  Das  Eisen  wird  also  in  allen  P’lussigkoiten  passiv, 
in  denen  es  direct  oxydirt  wird. 

Die  Unrichtigkeit  der  Angabe  von  Martens  '^),  dass  Eisen  auch  in 
Essigsäure  und  absolutem  iVlkohol  passiv  werde,  ist  von  Beetz  (1.  c.) 
dargelegt  worden.  Das  Eiseu  ist  in  diesen  Flüssigkeiten  stets  positiv 
gegen  Kupfer. 

2)  Durch  Erhitzen  an  der  Luft  oder  in  Sauerstoffgas  bi»  zum  An-  371 
laufen  wird  ein  Eisendrath  gleichfalls  passiv.  Wird  ein  solcher  Drath  in 
Salpetersäure  gcbiucht,  so  wird  er  nicht  angegriffen,  verhält  sich  also  auch 
in  ihr  passiv^).  Durch  Erhitzen  in  sauerst offfreien  Gasen,  z.  B.  Wasser- 
stoff, wird  ein  Eisendrath  nur  passiv,  wenn  derselbe  Wasserdanipf  ent- 
hält. Beim  Erhitzen  in  reinem  Wasserstofl'  bleibt  ein  Eisondrath  activ; 
er  wird  beim  Eintauchen  in  verdünntere  Salpetersäure  angegriffen*). 
Ebenso,  wenn  man  ihn  in  geschmolzenem  Wismuth  erhitzt.  Es  kann 
also  nicht,  wie  Martens '^)  aunahm , die  Passivirung  hierbei  nur  durch 
die  Erwärmung  des  Drathes  allein  hervorgerufen  sein.  — In  elektromotori- 
scher Beziehimg  verhält  sich  ein  durch  Erhitzen  an  der  Luft  passivirter 
Eisendrath  wie  ein  durch  Einsenken  in  SaljMjtersäure  passiv  gema»-htor. 

Schon  diese  Versuche  deuten  darauf  hin,  dass  mau  den  Grund  der 
Passivität  des  Eisens  in  der  Bildung  einer  ganz  feinen,  in  Salpetersäure 

1)  Mousson,  Pogg.  Ana.  D<i.  XXXIX,  S.  330;  Bd.  LV,  S.  4.37.*  — 3)  Marten», 

Pogg.  Ann.  IM.  LXI,  S.  177.*  — *)  ächünbein,  Pogg.  Ann.  B<1.  XXXVII,  S.  303.*  — 

*)  Beetz,  Pugg.  .4nn,  Bd.  I.XII,  S.  234  u.  Bd.  LXIII,  S.  415.*  — Marten»,  1.  e. 
u.  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIII,  S.  412.* 
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nnloslii'hen , und  ppgen  gewiilinlidios  Eisen  und  Kupfer  elektronegativen 
Scincht  Blichen  könnte,  welche  sich  ganz  analog  einer  Oxyd-  (Oxydul) 
schii’iit  verhält  (Faraday  0. 

Wir  wollen  von  diesem  (iesichtspunkte  aus  die  verschiedenen  ferne- 
ren lieobachtungen  über  die  Passivität  des  Eisens  zu  erklären  versuchen, 
wie  dies  namentlich  auch  von  Heetz  (1.  c.)  geschehen  ist. 

572  3)  Ein  Eisendrath  wird  femer  passiv,  wenn  man  ihn  als  positive 

Elektrode  einer  Säule  in  eine  sauerstoffhaltige  Flüssigkeit  eintaucht, 
nachdem  man  in  diesellm  die  negative  Elektrode  eingesenkt  hat.  Es  schei- 
det sich  dann  an  dem  Drath  ozonisirter  Sauerstoff  ab,  der  ihn  passivirt. 

Dieser  Versuch  gelingt  sowohl  in  ganz  venlünnter  Salpidersäure,  wie 
in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure.  — Auf  dieser  Pa-ssivität 
beruht  dann  die  Fähigkeit  des  Eisens,  als  positive  Elektrode,  z.  B.  in  schwe- 
felsäurehaltigem  Wasser,  alkalischen  und  Salzlösungen,  gerade  wie  ein  edles 
Metall,  Sauerstoff  an  sich  frei  werden  zu  lassen,  wenn  man  dasselbe  so 
in  die  Flüssigkeit  einfübrt,  wie  oben  bei  der  Passivirung  desselben  angi“- 
geben  ist.  Als  positive  Elektrode  in  sauerstofffreien  Flüssigkeiten,  z.  B. 
Wasserstoffsäureu  und  reducirendeu  Lösungen,  z.  B.  von  unterschweflicht- 
saurem  Natron,  wird  ein  Flisendrath  als  positive  Elektrode  nicht  passiv 
und  es  entwickelt  sich  an  ihm  kein  Sauerstoff*). 

Fm  dies  verschiedene  Verhalten  des  Eisens  in  verschiedenen  Lösun- 
gen bequem  zu  prüfen,  verband  Beetz  (1.  c.)  den  in  den  Flüssigkeiten 
stellenden  Eisendrath  zuerst  durch  eine  Wippe  als  positive  Elektrode  mit 
einer  Säule,  sodann  durch  Umschlagen  der  Wip|>e  mit  einem  Kupfordrath. 
der  sich  in  einer  besonderen,  in  die  Flüssigkeit  gestellten  porösen  Thonzel|e 
befand.  Ein  lad  dieser  Verbindung  in  den  Schlicssungskreis  eingefügti's 
Galvanometer  gab  zu  erkennen,  ob  der  Eisendrath  sich  gegen  den  Kupfer- 
drath  positiv  oder  negativ  verhielt,  d.  h.  activ  oder  passiv  war. 

•57d  Ju  nicht  allzu  verdünnter  Salpetersäure  wird  ein  Eisendrath  passiv, 
wenn  man  ihn  in  dei-selben  mit  einer  Kohle,  einem  Platin-  oderOolddrath 
berührt,  oder  auch  an  dem  zuerst  eingetauchUm  Ende  mit  Bleisuperoxyd 
oder  Silbersujieroxyd  vor  dem  Eintauchen  bedeckt;  (indem  man  ihn  als 
positive  Elektrode  in  einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  oder  salpe- 
tersaurem Silberoxyd  verwendet);  ferner,  wenn  man  nur  den  Eisendrath 
durch  ein  Galvanometer  mit  einem  Gold-  oder  Platindrath  oder  einer 
Kohle  verbindet,  und  beide  gleichzeitig  in  die  Säure  eintaucht.  Der 
zuerst  heftig  angegriffene  Eisendrath  wird  bald  jiassiv  *).  — In  diesen 
Fällen  entsteht  zwischen  dem  Eisen  und  den  berührenden  elektronegati- 
ven Körpern  ein  Strom  vom  Eisen  zu  den  letzteren  dui-ch  die  Flüssigkeit, 


1)  Faradav,  Phil.  Mag.  T.  IX,  p.  60  u.  122,*  n.  T.  X,  p.  175.  1837.*  - 
*)  SchOnbein,' Pügg.  Ann.  Bd.  XXXVIII,  8.  493.*  — *)  Wem,  Pogg.  Amu  Bd. 
X.XXVII,  8.  395’  u.  Bd.  XLIII,  8.  103.* 
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welchiT  auf  dem  Eisen  Sauerateff  abscheidet  und  es  so  passiviren  kann. 
Dureil  diesen  Strom  bildet  sieb  zuf'leieh  Wasserstoff  auf  di'in  elektroiu'- 
gativen  Körjier.  Das  Hleisuperoxyd  und  Silbersuporoxyd  wird  daher  nach 
und  nach  aufgelöst. 

Audi  weuii  mau  einen  frischen  activen  Eisendratli  langsam  an  einem 
passiven,  in  nicht  zu  starker  Salpetersäure  stehenden,  in  die  Salpetei-säure 
hiueiiigleiten  lässt,  wird  der  frische  Drath,  der  sonst  in  der  Salpetersäure 
angegriffen  wurde,  passiv,  indem  sich  hier  der  passive  Drath  wie  ein  anderes 
elektrouegatives  Metall,  Platin  u.  s.  f.  verhält.  Dass  hierbei  durch  den  ent- 
stehenden Strom,  der  am  activen  Drath  den  ihn  pn.ssivirenden  ozonisirti'n 
Sauerstoff  ahscheidet,  nicht  gleichzeitig  in  Folge  der  Ahscheidung  einer 
äquivalenten  Menge  Wasserstoff  am  passiven  Drath  die  elektronegativc 
üxydschicht  des  letzteren  reducirt  wird,  beruht  darauf,  dass  dieser  Wasser- 
stoff bei  dem  langsamen  Einsenken  des  frischen  Drathes  in  sehr  geringer 
Dichtigkeit  auf  dom  passiven  Drath  erscheint,  und  so  zum  grössten  Thcil 
durch  die  umgelicnde  Salpetersäure  zu  Wasser  oxydirt  werden  kann.  Berührt 
man  aber  z.  B.  einen  passiven  Drath  mit  einem  activen  in  der  Salpeter- 
säure seihst,  so  wird  derselbe  gleichfalls  activ,  da  nun  der  plötzlich  in  grös- 
seren Mengen  abgeschiedene  Wasserstoff  die  passivirende  Oxydhüllc  ro- 
ducirt. 

Hat  man  einen  frischen  Eisendrath  auf  die  so  eben  angegeliene  Weise 
]iassivirt,  so  kann  man  an  ihm  einen  zweiten  frischen  Eisendrath  in  die 
Säure  gleiten  lassen  u.  s.  f.,  und  alle  Dräthe  werden  pa.ssiv. 

Ganz  dem  entsprechend  wird  ein  Eisendrath  in  massig  verdünnter 
Salpetersäure  passiv,  wenn  man  ihn  erst  an  dem  einen  Finde  hat  anlaufen 
lassen,  also  an  diesem  Ende  passiv  macht,  und  nun  allmälig  mit  diesem 
Ende  zuerst  in  die  Salpetersäure  eintaucht.  Man  kann  auch  hierbei  den 
Drath  nach  dem  (ilühen  des  einen  flndcs  zu  einer  Ilförmigen  (lahel  um- 
biegen, und  ihn  so,  mit  dem  geglüliten  Ende  zuerst  in  die  Säure  einsen- 
ken  ').  Tauchen  beide  Enden  der  (lahel  in  zwei  getrennte  mit  der  Sal- 
petersäure gefüllte  Gläser,  so  kann  selbstverständlich  kein  Strom  zwischen 
ihnen  durch  die  Säure  entstehen,  und  das  nicht  geglühte  Ende  des  Dra- 
thes bleibt  activ.  Sind  die  Gefiisse  durch  einen  engen  Heber  verbunden, 
so  ist  die  Dichtigkeit  des  entstehenden  Stromes  zu  klein , als  dass  der  an 
dem  ungeglühten  Ende  auftreteude  Sauerstoff  die  dirccte  Einwirkung  der 
Säure  auf  denselben  verhindern  und  das  Ende  passiviren  könnte. 

Verbindet  mau  zwei,  Salpetersäure  haltende  Gefassc  .1  und  B (F'ig. 
Itl2  a.  f.  S.),  mittelst  eines  Kupfordrathes  k ki  und  senkt  in  A das  ange- 
laufeue  Ende  yi  eines  Flisendrathcs  y>  yi^  sodann  in  ß das  nicht  angelaufene 
Ende  yi/,  so  wird  dies  passiv.  Da  nämlich  das  passive  Ende  y<  sich  stärker 
negativ  gegen  das  Kupfer  k verhält,  als  das  active  Flisen  y>/  gegen  das 
Kupfer  kj  positiv  ist,  so  entsteht  in  dem  Schliessungski'eisc  ein  Strom 


SchSnbein,  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXVU,  S.  395.* 
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von  p durcli  Dratli  ]>  p/  zu  ;</  u.  s. 


f.  So  dient  p/  als  positive  Elek- 
trode in  der  Flüssigkeit 
B und  wird  passivirt. 
— lloi  Anwendung  eines 
an  beiden  Enden  .activen 
Eisendrathes  an  Stelle  'von 
Ick)  findet  ^dasselbe  in  noch 
höherem  Grade  statt,  da 
dann  die  Erregung  zwischen 
k/  und  Pi  fortlallt,  und  p 
gegen  k noch  negativer  ist, 
als  im  vorigen  Falle  ')• 


Kig.  162. 


374  Wegen  des  stark  elektronegativen  Verhaltens  des  passiven  Eisens  ver- 
mag ein  passiver  Eisendrath  aus  einer  Lösung  von  schwefelsaurcm  Kupfer- 
oxyd  kein  Kupfer  iiiederzuschlageu. 

Mischt  man  daher  gleiche  Theile  rauchender  Salpetersäure  und  con- 
ccntrirter  Lösung  von  Kupfervitriol,  so  bleibt  ein  hiueingeseukter  Eisen- 
stab völlig  blank  *). 

Wollte  man  aber  durch  Eintauchen  in  die  Kupfervitriollösung  selbst 
einen  Eisendrath  passiv  machen , den  man  z.  U.  nur  an  dem  einen  Ende 
vergoldet,  verplatinirt  oder  geglüht  hat,  so  gelingt  dies  nicht,  sondern  es 
schlägt  sich  auf  seinem  frischen  Ende  metallisches  Kupfer  nieder.  Die 
elektrische  Differenz  zwischen  dem  veränderten  und  frischen  Ende  des  Dra- 
thes  ist  zu  gering,  iiud  die  dadurch  entstehenden  Ströme  sind  zu  schwach, 
als  dass  sich  Sauerstoff  in  hinlänglicher  Menge  auf  dem  activen  Theile  des 
Drathes  auszusclieiden  vermöchte,  um  denselben  vor  dem  Niederschlag  des 
Kupfers  passiv  zu  machen.  Dagegen  werden  die  Dräthe  vor  dem  Nieder- 
schlag des  Kupfers  geschützt,  wenn  man  sie  am  Ende  mit  Dleisuperoxyd 
oder  Silbersuperoxyd  (auf  galvanischem  Wege)  überzieht.  Die  elektrische 
Differenz  zwischen  den  Enden  des  Drathes  ist  dann  bedeutender,  die  an  den 
activen  Theilen  seiner  Oberfläche  ausgeschiedene  Sauerstoffmenge  grösser. 

Füllt  man  die  zwei  Gläser  A und  B (Fig.  1 62)  mit  Kupfervitriollösung, 
taucht  in  A ein  mit  Bleisuperoxyd  überzogenes  Ende  p eines  Eisondia- 
thes  ppi  und  einen  zweiten  frischen  Eisendrath  kkiom,  und  senkt  die 
anderen  Enden  beider  Dräthe  in  das  Glas  B,  so  wird  das  Ende  j>/  passiv, 
und  es  sehlägt  sich  an  demselben  kein  Kupfer  nieder.  Ueberhaupt  kann 
man  hier  die  analogen  Erscheinungen  wrie  oben  beim  Einsouken  eines  am 
einen  Ende  passiven  und  eines  activen  Drathes  in  zwei  Gläser  voll  Salpe- 
tersäure erhalten  *). 

37.5  Beim  Eintauchen  eines  Eisendrathes  in  eine  sehr  concentrirte  Lö- 


>)  SchAnboin,  Pogg.  Ann.  Bd.  XL,  S.  198.  1837.*—  >)  Sebwoigge  r-Scidel, 
.Sihwgg.Journ.Bd.LIU,  S.  170. 18*8.*  — »)  SohUnboin,  Pogg. Ann.  Bd.  XU,  8.51.' 
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simg  von  salpetersaurem  Silberoxyd  wird  derselbe  gleichfalls  passiv 
oder  elektronegadv  gegen  Silber  ').  Es  schlägt  sich  aus  der  Auflösung  kein 
Silber  auf  ihm  nieder.  Der  Drath  bleibt  auch  passiv  in  Salpetersäure,  welche 
so  weit  verdünnt  ist,  dass  ein  gewöhnlicher  Eisendrath  in  ihr  activ  wird. 
Hat  sich  nämlich  durch  die  zwischen  den  nicht  homogenen  Stellen  des 
Eisens  stattfindeuden  Localströme  an  einzelnen  Stellen  desselben  Silber 
niedergeschlagen,  so  entsteht  eine  elektromotorische  Erregung  zwischen 
Silber  und  Eisen,  wobei  letzteres  positiv  ist.  An  dem  Eisen  scheidet  sich 
also  in  der  Silberlösung  Sauei-stoff  und  Säure  ab.  Ist  die  Lösung  concen- 
trirt,  so  ist  es  die  abgeschiedene  Säure  gleichfalls,  und  der  Eisendrath 
wird  passiv.  Er  wird  hierdurch  elektronegativ , wie  man  dies  mit  Hülfe 
des  Galvanometers  bei  seiner  Verbindung  mit  einem  Silberdrath  beobach- 
ten kann.  Es  kann  sich  auf  ihm  kein  Silber  mehr  aus  der  Lösung  ab- 
scheiden.  Im  Gegentheil,  das  etwa  niedergeschlagene  Silber  löst  sich 
auf,  indem  die  Stromesrichtung  zwischen  demselben  und  dem  Eisen  sich 
umgekehrt  hat  *).  — Ein  so  passivirter  Eiseudnitb  vermag  daun  auch  aus 
Kupferlösungen  kein  Kupfei-  zu  fallen , da  er  sich  auch  gegen  letzteres 
negativ  verhält.  — Beim  Erhitzen  der  Silberlösung  hört  das  Eisen  auf,  pas- 
siv zu  sein,  und  Silber  schlägt  sich  auf  demselben  nieder  ^). 

In  einer  verdünntercn  Lösung  von  salpetersaurem  Silboroxyd  wird 
das  Eisen  gleichfalls  noch  passiv,  iudess  bald  bilden  sich  an  einzelnen 
Stellen  seiner  Oberfläche  schwarze  Flecke  in  Folge  des  daselbst  erfolgen- 
den Niederschlages  von  Silber.  Das  Eisen  wird  dann  allmälig  auf  der 
ganzen  Oberfläche  activ  und  das  Silber  schlägt  sich  auf  derselben 
nieder. 

Verbindet  man  hierbei  den  in  der  Lösung  befindlichen  Eisendrath 
mit  einer  eisernen  Condensatorplatte,  während  die  Lösung  durch  einen 
feuchten  Streifen  mit  dem  Erdboden  verbunden  ist,  so  crtheilt  der  Eisen- 
drath,  so  lange  er  passiv  ist,  dem  Condcusator  eine  positive  Ladung;  so- 
bald er  aber  activ  wird,  eine  negative*). 

In  noch  verdünnteron  Lösungen  wird  ein  Eisendrath  nicht  mehr 
passiv,  da  die  in  Folge  der  sich  bildenden  Localströme  an  ihm  abgeschie- 
dene Salpetersäure  und  Sauerstoff  zu  wenig  concentrirt  sind,  als  dass  der 
Drath  durch  sie  passivirt  werden  könnte. 

Verbindet  man  indess  einen  in  concentrirter  Lösung  von  salpetersau- 
rem Silberoxyd  passivirten  Eisendrath  mit  einem  in  derselben  Lösung 
stehenden  Kupferdrath,  gegen  welchen  er  sich  negativ  verhält,  und  ver- 
dünnt die  Lösung,  so  bewahrt  der  Drath  seine  Passivität  eine  längere 
Zeit,  bis  die  so  eben  bescliriebenen  Vorgänge  seine  Passivität  vernichten 
und  ihn  activ  und  positiv  gegen  Kupfer  machen.  Dies  Verhalten  ist  dem 
des  Eisens  in  verdünnter  Salpetersäure  völlig  analog. 


*)  Kcir,  I.  c. — Bcr^jni.ina,  Dissortat.  fl«  divers»  l’hlogiflti  iiuantitat«  inMc- 
lallis  T.  III,  p.  140. — *)Koir,l.c. — *)Kcchncr,  l'ugg.  Aiin.  Bd.  XLVII,  S.  16.  1S39.* 
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Wird  al)or  uin(;«kelirt  ein  Kiseiidrath  mit  einem  Kupferdrath  in  Was- 
ser oder  in  einer  so  verdünnten  Lösunii;  verbunden,  dass  der  Eisendrath 
in  derselben  aetiv  bleibt,  so  ändert  sich  dies  Verhalten  auch  nicht,  wenn 
man  so  viel  coneentrirte  Silberlösung  zu  der  ersten  Lösung  hinzufiigt, 
dass  ein  mit  einem  Kupferilrath  cingesenkter  frischer  Eisendrath  sieh  nun 
in  ihr  {utssiv  verhalten  würde  '). 

i>7(i  Auch  in  einer  ganz  concentrirten  neutralen  Lösung  von  salpeter- 
saurem Kupferoxyd  ist  ein  Eisendrath  passiv,  und  schlägt  aus  dersel- 
ben kein  Kupfer  nieder  ’). 

Tropft  man  eine  ziemlich  coneentrirte  Lösung  dieses  Salzes  auf  ein- 
zelne Stellen  einer  Eisenplatte,  so  wird  in  einigen  Tropfen  sehr  schnell 
Kupfer  auf  der  Oberfläche  des  Eisens  niedergeschlagen;  in  anderen  dauert 
die  Zeit  länger,  in  noch  anderen  erfolgt  gar  kein  Niederschlag.  Liegen 
nämlich  stark  elektronegative  Theilchen  (z.  B.  Kohlentheilchen)  in  dem 
Eisen  zerstreut , so  worden  die  zwischen  diesen  und  dom  reinen  Eisen  in 
ilen  Tropfen  stattfindenden  .Ströme  das  Eisen  passiviren,  und  den  Nieder» 
schlag  des  Kupfers  verhindern,  ln  andei-en  Tropfen,  wo  dies  nicht  der 
Fall  ist,  wird  aber  das  Kupfer  niedei-fallen.  — Stahl  wird  hierbei  sehr  leicht 
passiv  und  fällt  kein  Kupfer.  — Vereint  man  zwei  Tropfen  mit  einan- 
der, in  deren  einem  das  Kupfer  niedergefallen  ist,  in  deren  anderem  kein 
Kupfer  sich  abgesetzt  hat,  so  fällt  sogleich  auch  aus  dem  letzteren  das 
Kuj)fer  nieder,  da  nun  der  zwischen  dem  niedergefallenen  Kupfer  und 
passiven  Eisen  entstehende  Strom  letzteres  activ  macht“).  — Bei  höheren 
Temperaturen  setzt  sich  sogleich  aus  allen  Tropfen  das  Kupfer  auf  dem 
Eisen  ab. 

In  einer  selbst  sauren  alkoholischen  Lösung  von  salpetersaurem 
Knpferoxyd  ist  ein  Eisendrath  sogleich  passiv;  ebenso  in  einer  Lösung 
von  weinsaurem  Kupferoxyd  - Kali  •) , und  bleibt  es  sogar  beim  Kochen 
dieser  letzteren  Lösung.  — Aus  einer  Lösung  von  Kupferoxyd-Ammoniak 
lallt  gleichfalls  ein  Eisendrath  kein  Kupfer,  da  hierbei  die  paasivirende 
Eiscnoxydoxydulbülle  sich  nicht  in  der  Lösung  auflösen  kann. 

Kagegen  löst  sich  in  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
da.s  durch  die  entstehenden  Localströme  gebildete  Oxyd  in  der  gleiclizeitig 
an  dom  Eisendrath  auflretenden  Schwefelsäure  auf;  der  Drath  bewahrt 
seine  Passivität  nicht,  und  fällt  Kupfer  aus  der  Lösung. 

Auch  in  concentrirten  Lösungen  von  salpetersaurem  Bleioxyd  und 
Quocksilberoxyd(ul)  wird  Eisen  passiv 

377  Boi  verschiedenen  Eisensorten  tritt  die  Erscheinung  der  Passivität, 
wie  wir  dies  schon  bei  Gelegenheit  der  Versuche  von  Wetzlar  (§.  376) 


')  Fcclincr,  I.  c.  — “)  Kcir,  1.  c.  — “)  Wetzlar,  Schweigg.  Joitrn.  IM. 
XLIX,  S.  477.*  — «)  Mem,  ibid.  Ud.  h,  S.  S9.*  — “l  Kcir,  1.  c. 
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erwähnt  haben,  verschieden  leielit  auf.  Namentlicli  Stahldi'ath  zeigt  die- 
selbe sehr  leicht.  — Bemerkensworth  ist , dass  einzelne  Sorten  von  Mo- 
teoreisen , z.  B.  die  Meteoreisenmassen  des  Pallas , von  Braunau , Bohn- 
inilitz,  Toluca,  Schwetz,  Green  County,  Kedriver  und  dem  Cap  passiv  sind, 
also  Kupfer  aus  Lösungen  von  Kupfervitriol  nicht  fallen;  dagegen  dieMe- 
tcoreisen  von  Lenarto,  Chester  County,  Rnsgata,  Mexico,  Senegal  und 
Bitburg  activ  sind , und  das  Kupfer  rällen.  So  wie  mau  die  passiven 
Eisenstücke  aber  unter  der  Losung  des  Vitriols  mit  einem  Stück  activen 
Eisens  berührt,  oder  zu  der  Lösung  ein  wenig  Saure  hiuzusetzt,  werden 
sie  activ  '). 

Alle  Gründe,  welche  das  VcTscliwinden  der  passivirenden  Oxydschicht  378 
von  der  Oberfläche  des  Eisens  veranlassen,  heben  seine  Pas-ivität  auf.  — 

Es  ist  dabei  die  Passivität  eines  in  der  Luft  geglühten  oder  durch  wie- 
derholtes Eintauchen  in  Salpetersäure  passivirten  Eisendratiies  beständi- 
ger, als  die  eines  auf  anderem  Wege  {Mrssivirten  Drathes  *),  wohl  deshalb, 
weil  durch  jene  Processe  die  Oxydscliicht  dicker  erhalten^  wird. 

Wird  daher  der  passive  Drath  in  einem  Wassei'stofl'strom  geglüht, 
so  wird  er  activ. 

Dass  ferner  durch  Zuleiten  von  salj)etrichter  Säure  ein  in  nicht  zu 
concentrirter  Salpetersäure  passivirter  Drath  activ  werden  kann , folgt 
schon  aus  den  §.  370  mitgetheilten  Versuchen. 

Feilt  oder  reibt  man  die  juissive  Oberfläche  mit  Glasfjjipier  ab,  so 
wird  der  Drath  gleichfalls  activ.  Zuweilen  genügt  hierbei  (wenn  z.  B. 
der  Drath  in  salpetersaurem  Sillmroxyd  passivirt  ist,)  ein  gelindes  Ab- 
wischen; in  anderen  Fällen  muss  die  dickere  Oxydhülle  sehr  sorgfältig 
entfernt  werden,  da  sonst  die  zwischen  den  nicht  gereinigten  und  gerei- 
nigten Stellen  der  Oberfläche  entstehenden  Ströme  letztere  wiederum  pas- 
siviren. 

Wird  ein  passiver  Drath  als  negative  Elektrode  in  einer  Flüssigkeit, 
z.  B.  verdünnter  Schwefelsäure  u.  s.  f.  benutzt,  so  wird  er  durch  den  an 
ihm  auftretenden  Wassenttoff  von  der  passivirenden  Oxydhülle  befreit.  — 

Auf  diese  Weise  wird  der  Drath  auch  activ,  wenn  man  ihn  in  der  Flüs- 
sigkeit mit  einem  positiveren  Drathe,  z.  B.  von  Kupfer,  Zinn,  Zink,  Wis- 
niuth,  Antimon,  Blei  ’),  oder  activom  Eisen,  oder  ausserhalb  derselben  mit 
einem  zugleich  in  die  Säure  eingetauchten  Kupferdrath  oder  activen  Eisen- 
drath berührt.  Bei  Berührung  mit  negativeren  Metallen  bleibt  der  Drath 
dagegen  passiv. 

Dass  hierbei  wirklich  die  entstehenden  galvanischen  Ströme  durch 
ihre  elektrolytische  Wirkung  die  Activiruug  des  Drathes  bewirken,  zeigt 
folgender  Versuch  *).  Umgiebt  mau  einen  Eisendrath  in  der  Mitte  mit 

*)  Wähler,  Poga-  Ann.  B<1.  I.XXXV,  S.  ‘HS.  IS52.*  — SchSnbein,  Pogg. 

Ann.  Bd.  XXXVIII,  S.  445.*  — >)  Ilcrschcl,  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXII,  S.  212.*  — 

0 Hcrschol,  1.  c. 
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<‘incm  Ring  von  Wadis,  und  taucht  ihn  ganz  in  Salpotvrsäure,  in  welcher 
er  passiv  wird , so  wird  er  hei  Herührung  einer  Stelle  seiner  Oberfläche 
mit  einem  positiveren  Dratli  ganz  und  gar  activ,  da  nnn  die  Ströme  zwi- 
schen letzterem  und  dem  passiven  Dratli  zu  allen  Theilen  seiner  Ober- 
fläche fliessen.  lieht  man  den  (MiKsiven  Druth  aber  aus  der  Salpetersäure, 
und  berührt  nur  sein  eines  Ende  mit  dem  positiven  Drath , so  wird  nur 
dieses  Ende  bis  zum  Wachsring  passiv,  da  durch  diesen  die  die  Ströme 
zwischen  den  beiden  Drätlien  leitende  ElUssigkeitsscliieht  unterbrochen  ist. 

Senkt  man  einen  passiven  Stahl-  oder  Eisendrath  in  eine  Lösung  von 
schwefelsaunmi  oder  sali«‘tei-saurem  Kupferoxyd  (letztere  Lösung  muss 
etwas  sauer  und  verdünnt  sein),  aus  welcher  sich  an  der  Oberfläche  des 
Drathes  kein  Kupfer  absciieidet,  so  bedeckt  sich  der  Drath  bei  Berülirung 
mit  Kuph'rdratli  oder  einem  gowöhniiclien  activen  Eisendrath  in  der  Lö- 
sung sogleich  mit  Kupfer  '),  elmnso  wenn  man  den  activen  und  passiven 
Drath  an  die  beiden  Enden  des  Drathes  eines  Galvanometers  befestigt, 
und  sie  so  in  die  Lösung  eintaucht,  da  der  passive  Drath  hierdurch  activ 
wird.  Im  Moment  des  Eintauchens  zeigt  dann  noch  die  Ablenkung  der 
Nadel  des  Galvanometers  die  Negativität  des  passiven  Drathes  an  *). 

.\us  dem  eben  entwickelten  (Jrundo  wird  auch  ein  an  dem  einen  Ende 
[>assivirter  Eisendrath  activ,  wenn  man  ihn  mit  dem  anderen  activen  Ende 
zuerst,  und  dann  auch  mit  dem  ]>assiven  Ende  in  verdünnte Salpetersäui'e 
eintaucht. 

Auch  starkes  Schütteln  eines  passiven  Eisendrathes  in  massig  ver- 
dünnter Salpetersäure  macht  ihn  activ,  indem  dabei  die  oberen  activen 
Theile  des  Drathes  mit  der  Säure  in  Berührung  kommen,  und  die  zwi- 
schen diesen  und  den  passiven  Theilen  entstehenden  Ströme  den  Drath 
activiren. 

Dieses  Benetzen  der  oberen  Theile  des  Drathes  kann  zuweilen  bewirken, 
dass  heim  Ilerausheben  eines  in  Salpetersäure  passivirten  Drathes  seine 
Passivität  verschwindet,  wie  Schön b ein  beobachtet  hat.  — Aus  demsel- 
Imjii  Grunde  geht  auch  nach  Fischer’s*)  Beobachtung  die  Fällung 
eines  Metalles  an  einem  Eisendrath,  der  in  die  Lösung  eines  Salzes 
zum  Thoil  cingeseukt  ist,  hauptsächlich  au  der  Oberfläche  der  Lö- 
sung vor  sich.  Wenn  der  Drath  in  der  Lösung  passiv  ist,  und  diese 
durcli  Capillarität  sich  an  dem  Drath  in  die  Ilöhe  zieht,  so  entstehen  jetzt 
Ströme  durch  die  Lösung  von  dem  vorher  nicht  benetzten  activen,  oberen 
Finde  des  Drathes  zu  dem  unteren  passiven,  deren  Intensität  au  der  Be- 
rührungsstelle beider  Theile  des  Drathes,  d.  h.  an  der  Oberfläche  der 
F'lüssigkeit  am  grössten  ist.  Dort  findet  also  auch  hauptsächlich  die  Me- 
tallreduction  statt  ■*).  Die  Luft  hat  hierbei  wohl  keinen  Einfluss. 

379  Auf  dem  Activwerden  eines  passiven  Eisendrathes  beruht  auch  fol- 

')  Wotzlsr,  Schwci|;^.  .loum.  Uii.  L,  S.  134.  1827.'  — *)  blcm,  ibid.  Bd.  I.\T, 
8.  212.  1829.*  — »)  Fischer,  l'ogg.  Ann.  Bd.  VI,  8.  52.*  — 0 IJectx,  1.  c. 
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gender  Versuch  *).  Verbindet  man  die  Pole  eines  einfachen  Kupfer-Zink- 
eleraentes  mit  einem  Eisendrnth  als  positive,  einem  Platindrath  als  nega- 
tive Elektrode,  welche  beide  in  verdünnter  Schwefelsäure  sich  befinden, 
so  lagert  sich  bald  Wasserstoff  auf  dem  Platin  ab,  und  polarisirt  dasselbe 
positiv,  und  das  Eisen  wird  durch  den  an  demselben  abgeschiedenen 
.Sauerstoff  passiv  und  negativ.  Duri’h  die  vereinte  Wirkung  beider  Er- 
scheinungen wird  bald  die  Intensität  des  Stromes  auf  Null  reducirt,  und 
die  Wasserzersetzung  aufgehoben. 

Wenn  man  aber  jetzt  den  Eisendrath  in  der  Flüssigkeit  mit  einem 
Drath  von  positiverem  Metall,  z.  B.  einem  Kupferdrath  oder  auch  mit  der 
durch  ihre  Wasserstoffhülle  positiv  gewordenen  Platinelektrode  berührt, 
(wobei  der  Polarisationsstrom  zwischen  beiden  Dräthen  zugleich  den  Was- 
serstoff am  Platin  zum  Theil  entfernt);  oder  wenn  man  die  Kette  momen- 
tan öffnet,  oder  auch  nur  den  Eisendrath  schüttelt,  so  wird  derselbe  activ, 
und  die  Wasserzersetzung  beginnt  von  Neuem  für  einige  Zeit. 

Bei  dem  Activiren  eines  in  Salpetersäure  befindlichen  Eisendrnthes  B80 
durch  momentanes  Berühren  mit  einem  positiven  (Knpfer-)r)rath  treten 
oft  merkwürdige  Erscheinungen  ein.  Es  entwickelt  sich  an  der  berührten 
Stelle  Gas,  und  diese  Gasentwickelung  breitet  sich  über  den  ganzen  Drath 
aus.  Sie  hört  wieder  vollständig  auf;  der  Drath  sinkt  in  Passivität  zu- 
rück, sie  beginnt  von  Neuem,  imd  so  wiederholen  sich  diese  „Pulsationen“ 
allmälig  in  immer  kürzeren  Zeiten , bis  die  Gasentwickelung  fortdauert, 
und  der  Drath  activ  bleibt.  — In  anderen  Fällen  können  auch  die  Pul- 
sationen langsamer  werden,  und  der  Drath  in  den  passiven  Zustand  zu- 
rückkehren. — Je  verdünnter  oder  wärmer  die  Salpetersäure  ist,  desto 
schneller  folgen  die  Pulsationen  auf  einander,  und  desto  leichter  und 
schneller  hört  die  Passivität  auf’). 

Dies  Pulsiren  rührt  davon  her,  dass  wenn  die  Stellen  des  Drathes, 
welche  der  BerUhrungsstelle  mit  dem  activirenden  Drath  zunächst  liegen, 
activ  geworden  sind,  sogleich  ein  Strom  von  diesen  Stellen  zu  den  passiven 
Stellen  durch  die  Säure  eintritt,  welcher  an  den  passiven  Theilen  Wasserstoff 
abscheidet,  und  sie  activ  macht,  zugleich  aber  auch  an  den  activen  Thei- 
len SauerstofiT  entwickelt,  der  letztere  umgekehrt  in  den  passiven  Zustand 
zurück  führt. 

So  finden  abwechselnde  Activirungen  und  Passivirungen  der  einzel- 
nen Stollen  des  Drathes  statt.  Je  nach  der  Grösse  der  beite  Berühren 
mit  dem  Kupferdrath  activ  gemachten  Stelle  des  Eisendrathes  werden 
hierbei  die  passivirenden  oder  activirenden  Ströme  das  Uebergewicht  be- 
halten. 

Berührt  man  eine  Anzahl  einzelner  für  sich  pulsirender,  activ  wer- 
dender Eisendräthe  in  einem  Gofase  voll  Salimtersäure  mit  einander,  so 


Srhönhein,  Pogg.  Ann.  B<1.  LVIf,  S.  G.S.  1842.* — ^)Uerschel,  1.  c.  SchSn 
brin  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXVIII.  S.  447.* 
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finden  die  Pulsationen  der  einseinen  DrStlie  jetzt  gleichzeitig  statt,  da, 
wenn  irgend  eine  Stelle  eines  Drathos  ihren  Zustand  ändert,  auch  alle  an- 
deren Stellen  aller  Drüthe  gleichzeitig  gegen  jene  Stelle  elektromotorisch 
wirksam  werden,  und  mit  ihr,  wie  ol>en  die  verschiedenen  Stellen  eines 
einzelnen  Drathes,  ihren  Zustand  austauschen. 

IJ81  In  einer  Lösung  von  salpetersaurera  Silheroxyd,  welche  ein  Drittel 
ihres  Volunts  Salpetersäure  enthält,  bildet  sich  gleichfalls  zuerst  anf  einem 
eingesenkten  Eisendrath  ein  Niederschlag  von  Silber.  Der  Drath  wird 
durch  die  entstehenden  Ströme  passiv,  das  gefällte  Silber  löst  sich  unter 
stürmischer  Entwickelung  von  Stickoxyd  und  salpetrichter  Säure  in  der  sau- 
ren Lösung,  und  das  Eisen  bleibt  blank  zurück.  Zuweilen  wird  hierbei, 
wenn  die  Quantität  der  zur  Silberlösung  zugesetzten  Salpetersäure  richtig 
getroffen  »nrd,  die  passivirende  Oxydhülle  wieder  gelöst,  das  Eisen  wird 
wieder  n<  tiv,  dann  fällt  von  Neuem  Silber  auf  seiner  Oberfläche ; das  Eisen 
wird  passiv  u.  s.  f.  ‘).  So  hat  Fechner  '^)  4 bis  fimaliges  Umspringen 
des  Eisens  aus  dem  activen  in  den  passiven  Zustand  und  gleichzeitig  ab- 
wechselnde Fällung  und  Auflösung  des  Silbers  auf  demselben  beobachtet. 
— Verbindet  man  den  Eisendrath  so  wie  einen  gleichzeitig  in  die  Lösung 
gesenkten  Silberstab  mit  einem  Galvanometer,  so  giebt  dieses  wiederholte 
Wechsel  der  Stromesrichtung  an.  Diesellmn  entsprechen  völlig  den  durch 
den  Absatz  des  Silbers  zu  beobachtenden,  abwechselnden  Activirungen 
und  Passivirungen  des  Eisens. 

3H2  Eine  etwas  complicirtere  Erscheinung,  welche  auf  dem  abwechselnden 
Passiv-  und  Activsein  des  Eisens  in  Lösung  von  sal]>etersaurem  Silber- 
oxyd beruht,  ist  auch  folgende; 

Verbindet  man  eine  Eisen-  und  Kupferplatte'),  welche  sich  in  con- 
centrirtor  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  befinden,  durch  ein  Gal- 
vanometer, so  ist  gleich  von  vom  herein  das  Eisen  negativ  und  passiv. 

Am  Kupfer  scheidet  sich  Säure  und  Sauerstoff  aus.  Diese  lösen  das 
Kupfer  auf,  und  geben  ihm  eine  reine  Oberfläche,  an  welcher,  da  das 
Kupfer  in  salpetcrsaurem  Silberoxyd  positiv  gegen  das  Silber  ist,  sich 
Silber  metallisch  in  Form  eines  pelzartigen  Ueberzuges  ausscheidet,  und 
allmälig  durch  die  Lösung  fortwächst,  — Am  passiven  Eisen  würde  sich 
durch  den  Strom  zwischen  «leinselben  nnd  dem  Kupfer  Silber  nus.schci- 
den.  Da  aber  zwischen  letzterem  und  dem  passiven  Eisen  Localströrac 
entstehen , die  an  dem  Silber  Säure  und  Sauerstoff  aus  der  Lösung  aus- 
scheiden,  wird  das  Silber  sogleich  wieder  gelöst.  Zugleich  bildet  sich 
auch  auf  dem  Eisen,  wenn  an  einzelnen  Stellen  die  Lösung  sich  verdünnt 
hat,  Wasserstoff,  der  die  passive  Hülle  theilweise  fortschafft  Dadurch 
nimmt  die  Passivität  des  Eisens  und  die  elektrische  Differenz  zwischen  dom- 

')  Keir  u.  Wetzlar,  I.  c.  — •)  Kecliiier,  Oalvanismu»  8.  417.’  — •)  Kech- 
ner,  Pogg.  Anii.  Bd.  XLVIl,  S.  7.  1889.’ 
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»eiben  und  dem  Kupfernb.  Mit  der  Zeit  entstehen  dann  auch  einzelne  Silbor- 
pünktchen  an  den  Rändern  der  Eisenplatte.  Die  Stromiutensität  würde  »ich 
hierdurch  vermindern.  — Es  breitet  «ich  aber  auch  der  Silberniederschlag 
auf  der  Kupferplatte  allmälig  gegen  die  Eisenphitte  au».  Der  Widerstand  in 
der  Schliessung  nimmt  ab.  — Je  nachdem  nun  der  eine  oder  andere  der  bei- 
den Vorgänge  abwechselnd  da»  Üebergewicht  hat,  kann  zu  wiederholten 
Malen  die  Stromintensitüt  ab-  und  zunehmen. 

Hat  »ich  allmälig  mehr  Silber  auf  dem  Eisen  abgeschieden , und  ist 
dadurch  der  Silbergehalt  der  Lösung  an  demselben  zum  Theil  erschöpft, 
so  scheidet  »ich  durch  die  Localströme  so  viel  Wo-sserstoff  am  Eisen  aus, 
dass  es  activ  und  gegen  die  Kupferjjlatte  positiv  wird.  Der  Strom  kehrt 
sich  dann  um. 

Dasselbe  geschieht,  wenn  die  Kupfer-  und  Eiscnplatte  näher  an  ein- 
ander stehen,  und  der  an  der  ersteren  sich  ablagenule  Sill>erniederschhig 
sich  allmälig  bi»  zur  Eisenplath!  ausbreitet.  Hat  er  diese  erreicht,  so 
nimmt  plötzlich  wegen  der  dadurch  erzeugten  Nebenschliessung  die  In- 
tensität des  Stromes  im  Galvanometer  ab. 

Zugleich  aber  wird  wiederum  in  Folge  der  Localströme  zwischen 
dein  Silber  und  Eisen  letzteres  activ.  Der  jetzt  auftretende  entgegenge- 
setzte Strom  zeigt  zuerst  am  Galvanometer  eine  bedeutende  Intensität, 
welche  sich  indes»  bald  vermindert.  — Bei  verschiedenen  Eisensorten  ver- 
geht bis  zu  dem  Erscheinen  des  Umkehrungsphnnomens  verschiedene  Zeit. 

Ganz  analog  wie  zwischen  Eisen  und  Kupfer  in  Lösung  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd  tritt  aus  den  gleichen  (iründen  eine  Umkehrung  des 
Stromes  zwischen  Eisen  und  Wismuth,  .\ntimon,  Kupfer  oder  Silber  in 
Salpetei'säure  von  einer  bestimmten  Concentration  ein. 

Das  abwechselnde  Passiv-  und  Activa erden  des  Eisens  bemerkt  iWll 
man  auch,  wenn  ein  Eisendrath  als  positive  Elektrode  in  einem  Schlies- 
sungskreise einer  Säule  von  schwachei’  elektromotorischer  Kraft  einem 
Eisen-  oder  Zinkdrath  in  verdünnter  Schwefelsäure  ('  5)  gegenühersteht. 
Derselbe  wird  zuerst  passiv,  und  dadurch  stark  elektronegativ.  Hierdurch 
wird  der  Strom  der  primären  Säule  stark  geschwächt;  die  gebildete  pos- 
»ivirende  Oxydhülle  löst  sich,  das  Eisen  wird  wieder  activ  u.  s.  f.  Ein 
in  den  Stromkreis  eingeschaltetes  Gulvanometer  zeigt  deshalb  sehr  beileu- 
tende  Schwankungen  der  Stroinintensität  an  '). 

Nach  all  diesen  Versuchen  kann  wohl  kaum  ein  Zweifel  sein,  dass 
die  Passivirung  des  Eisens  auf  der  Bildung  einer  stark  elektronegativeii 
und  in  Salpetersäure  unlöslichen  Oxydhülle  beruhe.  Alle  Umstünde,  wel- 
che eine  solche  erzeugen  können,  machen  das  active  Eisen  passiv,  alle 
Umstände,  welche  dieselbe  zerstören,  machen  das  passive  Eisen  activ*). 


Joule,  Hiü.  Mag.  T.  XXIV,  p.  108.  184-1. * ---  Ausser  den  schon  citirten 
Abhandlungen  Uber  die  Passivität  siche;  Schönbein,  Pogg.  Ann.  Ud.  Xl.V],  S.  331 ; Ud. 
LIX,  S.  421.  Das  Verhalten  des  Kisens  zum  SauerstolT,  Basel  1837.  Ginelin,  Ilnndbuch 
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Passivität  von  Nickel,  Kobalt.  Zinn. 

1S4  Bei  einif^en  iindpren  Metallen  und  Lefprungen  zeigt  sieh  gleichfalls 
eine  Passivität,  so  z.  B.  wird  aus  leicht  erklärlichen  Gründen  eine  Legi- 
rung  von  99  Thin.  Dmtheisen  und  1 Thl.  Platin  von  gewöhnlicher  Salpe- 
tersäure, selbst  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  nicht  angegriffen  *).  — Von 
anderen  Metallen  können  noch  passiv  sein;  Nickel  und- Kobalt,  auch  Zinn, 
Wismutb,  Aluminium  und  auch  Kupfer.  — Dass  vorzugsweise  einzelne 
Metalle,  und  unter  diesen  vor  allen  Eisen  die  Passivität  zeigten,  sich  also 
unter  gewissen  Verhältnissen  stark  elektronegativ  verhalten  können,  liegt  in 
der  bedeutenden  Negativität  der  auf  der  Überfläche  derselben  gebildeten 
OxydhUlle,  welche  beim  Eisen  in  der  Spannungsreihe  (in  den  gebräuchlichen 
Säuren)  jenseits  des  Kupfers  und  Silbers  steht.  — Zink  könnte  selbst  bei  der 
Bildung  von  Zinkoxyd  auf  seiner  Oberfläche  dies  Verhalten  nicht  zeigen, 
da  uxydirte,8  Zink  immer  noch  positiv  gegen  jene  Metalle  ist  *). 

Die  Passivität  von  Nickel  und  Kobalt  bei  ihrem  Eintauchen  in 
rauchende  Salpetersäure  dauert  nur  kurze  Zeit  an  ”).  Werden  sie  indess 
über  einer  Woingeistlampe  oder  im  Kohlenfeuer  bis  zum  Anlaufen  erhitzt, 
so  werden  sie  passiv;  indess  verhalten  sie  sich  dabei  etwas  weniger  nega- 
tiv als  Eisen.  Man  kann  von  ihnen  in  Salpetersäure  die  Passivität  anf 
Eisendrüthe  übertragen,  wie  durch  andere  passive  Eisendräthe. 

Die  pas.siven  und  activen  Metalle,  Eisen,  Nickel  und  Kobalt  ordnen 
sich  nach  ihrer  elektromotorischen  Erregung  in  verschiedenen  F’lässigkeiten 
wie  folgt; 


ln  rauchender  Salpetersäure  . . 

„ Salpetersäurehydrat  von  1,34 

8i>ecif.  Gewicht. 

„ Schwefelsäurehydrat  .... 

„ Schwefelsäurehydrat  i 

„ „ mit  9 Volum/ 

W asser  ' 

„ Kalilauge 


Activ. 

-|-  Fe  Co  Ni  — 

Fe  Co  Ni 
Co  Fe  Ni 

Fe  Ni  Co 


Fe  Ni  Co 


Passiv. 

-t-  Co  Ni  Fe  — 

Co  Ni  Fe 
Ni  Co  Fe 

Fe  Co  Ni 

Fo  Ni  Co. 


IS.)  Auch  Zinn  wird  von  Salpofersnure  vom  specif.  Gewichte  1,.5  nicht 
angegriffen,  seine  Obeifluche  bleibt  ganz  blank.  Hebt  man  aber  ein  in 
Salpetersäure  passivirtes  Stück  Stanniol  an  die  Luft,  selbst  wenn  sie  ganz 
trocken  ist,  so  wird  es  sogleich  activ.  Dies  Activwerden  geht  von  einem 
Punkt  aus,  und  verbreitet  sich  schnell  über  die  ganze  Oberfläche  des 
Zinns.  — Bcacbtenswerth  ist,  dass  die  Olierflnche  dos  passiven  Zinnes 
ganz  blank  bleibt,  da  sich  doch  Spuren  von  Zinnoxyd,  welche  die  Pas.si- 


ilcr  Chemie  Btl.  l,  S.  827.*  Ohm-Leykauf,  P*>gg.  Ann.  Ud.  LXIU^  S.  85)7. * 
Beetz,  Ann.  Bd.  LXVil,  S.  365.*  — ‘)  SchOiibein,  l*ugg.  Ann.  Bd.  XLlIb 

8.  17.  1838.*  — '■*)  Beetz,  l.  c.  — Nicklea,  Compt.  rend.  T.  XXXVli,  p. 
1858;*  l*ogg,  Aüii.  Bd.  XC,  S.  351.* 
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Passivität  von  Wismuth  und  Kupfer. 

vitit  bewirken  könnten,  sehr  leicht  erkennen  liessen.  — Auch  durch  Bs- 
rähren  mit  Platin  kann  mau  Zinn  in  Salpetersäure  passiv  machen,  doch 
geht  es  sehr  leicht  in  Jen  activen  Zustand  zurück. 

Wismuth  wird  gleichfalls  durch  Berühren  mit  Platin  in  starker  Sal- 
petersäure pas.siv , so  dass  es  nachher  in  Sal]>etcr8äiire  vom  specif.  Ge- 
wichte 1,4  nicht  angegriffen  wird  ').  Sehr  bald  wird  es  aber  unter  b'.r- 
scheinung  des  Pulsirens  wieder  activ.  — Auch  rauchende  Salpetersäure 
greift  Wismuth  nicht  an.  Bringt  man  es  aber  nachher  in  Salpetersäure  vom 
specif.  Gewichte  1,4,  so  wird  es  activ,  wohl  weil  in  dieser  verdnunteren 
.Säure  dann  die  aus  der  rauchenden  Saure  mit  hinüber  genommene  salpe- 
trichte  Säure  die  schützende  Haut  wie  heim  Kisen  (§.  .370)  vernichtet.  — 

Stete  ist  indess  das  passive  Wismuth  positiv  gegen  Kupfer,  und  macht 
deshalb  auch  einen  pa.ssiven  Kiseudrath  liei  der  Berührung  activ.  — Auch 
findet  man  stets,  dass  selbst  in  conceutrirter  Salpetersäure  von  dem  |ias- 
siveu  Wismuth  schwerere  Streifen  von  Lösung  von  salpetersaurem  Wis- 
niuthoxyd  niedersinken,  während  sich  die  Säure  allmälig  durch  Bildung  von 
üntersalpetersäure  grün  färbt.  — Als  positive  Elektrode  in  Salpetersäure 
wird  Wismuth  auch  passiv,  jedoch  nur,  wenn  der  Strom  nicht  zu  .stark  ist. 
.Auch  entwickelt  sich  an  einer  positiven  Elektrode  von  Wismuth  durchaus 
nicht  Sauerstoff,  wie  an  einer  solchen  von  Kisen , sondern  ihm  Wismuth 
wird  oxydirt.  — Durch  Bleisuperoxyd  lä.sst  sich  die  Passivität  des  Wis- 
muths  nicht  hervorrufen  *). 

Kupfer  bleibt  ebenfalls  bei  Berührung  mit  Platin  in  Salpetersäure 
blank,  ebenso  als  positive  Elektrode  in  einer  Mischung  von  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure;  bei  stärkerer  Stromintensität  auch  in  Schwefelsäure 
allein.  Bei  .sehr  starken  Strömen  löst  sich  indess  das  Kupfer  zu  Kupfer- 
oxydul*), welches  unter  siedeähnlichen  Bewegungen  sich  abscheidet.  — 

Bei  Anwendung  von  verdünnter  Schwefelsäre  hört  der  Strom  fast  ganz  auf, 
und  es  entwickelt  sich  jetzt  ein  wenig  Sauerstoff  an  der  Platte.  Dann 
verhält  sich  eine  solche  Kupferplatte  dem  Platin  gegenüber  negativ  ♦). 

Aluminium  kann  gleichfalls  in  Salpetersäure  und  als  positive  Elek-  :18ti 
trode  in  sauerstoffhaltigen  Lösiuigen  vorübergehend  passiv  und  dadurch 
stark  elektronegativ  werden. 

Deshalb  ist  ein  AluHiiniumdrnth  in  .Salpetersäure  negativ  *)  gegen 
einen  solchen  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  elektromotorische  Kraft 
dieser  Combination  istO,G3von  der  des  Bunsen’schen  Elementes  B,  während 
die  der  Combination  Eisen,  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Eisen  — 0,56  B ist. 

In  Alkalien  ist  Aluminium  für  sich  stets  activ.  Eine  Combination 
Aluminium,  Kali,  Salpetersäure,  Aluminium  giebt  einen  recht  constanten 


Andrews,  Bibi,  univers,  1S87.  — Scbüubein,  Fogg.  Ami.  Bd.  XLllI, 

s,  I."  _ 9)  Grove,  Phil.  Mag.  [8]  Bd.  XV,  S.  292.  188S»i’  Pogg.  Aim.  Bd.  XLIX,  S.  600;* 
Bd.  LXIII,  3.  424j*  Archives  T.  IV,  p.  167.  — Buff,  Ann.  d.  Chein.  u,  Phirm. 
Bd.  tu,  8.  295.  1857.*  — ’>)  Idem,  ibid. 

WiedemsuD,  Uslvsnlsniut  1.  34 
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Strom.  Die  elektromotorische  Kraft  ist  frröBser  als  die  eines  Bunsen’- 
schen  Elementes. 

Da  Zink  in  Alkalien  schwach  negativ  gegen  Aluminium  in  denselben 
ist,  in  verdünnter  Schwefelsäure  aber  stark  positiv,  so  ist  die  elektromo- 
torische Kraft ; 

K (Alum.  N,  K Alum.)  > E (Al  N,  K Zk), 

dagegen  K (Alum.  fit,  S Alum.)  A (Al  N,  S Zk). 

Die  letztgenannte  Combination  liefert  eine  recht  gute  Kette  von  der 
elektromotorischen  Kraft  0,7  bis  0,85  von  der  des  Bimse  n’schen  Ele- 
mentes. 

Stellt  man  einen  Aluminiumdrath  als  positive  Elektrode  einer  Säule 
von  mehreren  Bunsen 'sehen  Elementen  einem  Platindrath  als  nega- 
tive Elektrode  in  verdünnter  Schwefel.säure  gegenüljer,  und  verbindet  dann 
beide  Dräthe  nach  ihrer  Loslösung  von  der  primären  Kette , so  ist  die 
elektromotorische  Erregung  zwischen  Platin  und  Aluminium  viel  kleiner, 
als  vor  dem  Durchleiten  des  Stromes;  ja  es  kann  selbst  für  kurze  Zeit 
Aluminium  elektronegativ  gegen  Platin  sich  verhalten,  indeas  kehrt  sich 
bald  die  Stromesrichtung  wieder  U(ii,  und  die  Polarisirung  de.s  Aluminiums 
verschwindet. 


II.  Ströme  beim  uiigleichzeitigen  Kintauclien  zweier 
Elektroden  von  gleicliem  Metall. 


;J87  Aehnliche  Veränderungen  der  Oberfläche,  wie  das  Eisen  und  einige 

andere  Metalle  bei  ihrer  Pa.ssivirung,  scheinen  fast  alle  Metalle  zu  erleiden, 
wenn  sie  in  verschiedene  Flüssigkeiten  eingetaucht  werden;  nur  lassen  sie 
sich  viel  weniger  noch,  als  die  bei  jener  Passivirung  vorgehenden  Prucesse. 
durch  directe  chemische  Untersuchung  der  Oberfläche  der  Metalle  ver- 
folgen. 

Diese  Veräuderungen  bedingen  dann  auch  ein  abweichendes  elektro- 
motorisches Verhalten  der  veränderten  Oberfläche. 

Senkt  man  daher  zu  einem  Dratli,  welcher  schon  längere  Zeit  in  einer 
Lösung  sich  befindet  und  mit  dem  einen  Ende  des  Drathes  eines  Galvano- 
meters verbunden  ist,  einen  zweiten  frischen  Drath  von  gleichem  Stofi*,  der 
mit  dem  anderen  Ende  des  Galvanometerdrathes  verbunden  ist,  so  zeigt  fast 
immer  der  entstehende  Anschlag  der  Nadel,  dass  die  Oberfläche  des  zuerst 
eingetauchten  Drathes  von  der  des  frischen  elektromotorisch  verschieden  ist. 

Ueber  diesen  Gegenstand  sind  sehr  viele  Versuche  augestellt  worden. 
Es  mag  genügen,  die  folgenden  zu  erwähnen: 
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Ströme  bei  unKleiehzeitigem  Kintaurhen. 


Nach  Yelin')  ist  das  Verhalten  folgendes: 

Das  zuerst  eiugetauchte  Metall  ist  in: 


Schwe- 

fel- 

aiure 

' 8sl- 
peter- 
siure 

Salz- 

säure 

PhoR- 

phor> 

Räure 

Kssig. 

Käure 

Weiii- 

Räure 

Kali 

Na- 

tron 

Am- 

mo- 

niak 

Sal- 

miak 

Alaun 

Kucb- 

Ralz 

Platin  . . 

+ 



+ 

+ 

+ 

+ 

4- 

4- 

4- 

— 
— ? 

+ 

Gold  . . . 

— 

+ 

H- 

-t- 

4- 

+ 

+■ 

4- 

4- 

+ 

Silber  . . 

— 

+ 

-1- 

4- 

4- 

+ 

+ 

+ 

-1- 

4 

+ 

Nickel  . . 

— 

4- 

+ 

+ 

— V 

4- 

— 

__ 

+ 

y 

Eisen  . . 

+ 

— 

+ 

4- 

+ 

— 

4- 

— 

+ 

-t- 

Kupfer.  . 

— 

— 

— 



4- 

— 

4- 

4- 

— 

Antimon 

+ 

— 

4- 

-t- 

+ 

4- 

+ 

+ 

— 

4- 

Zink  . . . 

— 

— 

+ 

+ 

+ 

+ 

4- 

4- 

-1- 

4- 

4- 

Messing  . 

— 

— 

4- 

— 

+ 

4- 

4- 

4- 

-1- 

— 

— 

Wismuth 

— 

— 

+ 

4- 

4- 

4- 

4- 

— 

4- 

— 

— 

— 

Zinn  . . . 

— 

— 

4- 

+ 

+ 

+ 

+ 

— 

+ 

-1- 

Blei  . . . 

+ 

— 

+ 

+ 

4- 

-1- 

4- 

4 

Nach  anderen  Beohachtem  verhält  sich  der  zuerst  eingetauchte  Drath 
gegen  den  später  eingetauchten; 


ln  verdünnten  Säuren,  Alkalien, 
Salzlösungen 

Sn  Zk  Fe  Cu  — (V) 

Da  vy’). 

„ concentrirtem  Kali 

Zk  Sn  ■ — 

„ Schwefelkaliuni 

Sn  Ph  Ke  Cu  — Ag  Pd  4- 

„ verdünnter  Schwefelsäure 

( ’ lou) 

Zk  Sn  Ph  Fe  i- 

Marianini'). 

„ Ammoniak 

Sn  Cu  — 

„ verdünnter  Salpetersäure  . . 

Sn  — 

V- 

„ Salzsäure  mit  etwas  Salpeter- 

(letzteres 

säure  

Au  Pt  — stärker) 

„ concentrirter  Schwefelsäure 

Zk  Ph  — 

Wetzlar''). 

>)  Yelin,  Gill)  Ann.  Bd.  LXXIII,  8.865.  1823.*  — ü»vy.  Phil.  Tr»n».  1826, 
T,  lU,  p.  3y3.  • — 3)  Marisnini,  Saggio,  Anii.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XLV,  p.  48 
11.  121*  u.  Scliweigg.  Journ.  Bd.  XLIX,  S.  43.* — *)  Vgl.  auch  Faraday,  Exp.  Res. 
Ser.  XVII,  1918,  Anrn.*  — Wetzlar,  Schweigg.  Journ.  Bd,  LVTTl,  S.  802.  1830.* 

34* 


Digilized  by  Google 


532  Ströme  bei  iingleicbzeitigem  tintauehen. 


In  Wasser  mit  ' ’,,o  Schwefel-  ^ 
saure  und  ' bq  Salpetersäure  ^ 

Zk 

1 

4-  ' 

‘ 1 

Üersted  *)- 

„ verdünnten  Säuren | 

Bi  Cu 

4- 

H e n r 1 c I *). 

„ concentrirter  Salpetersäure  1 
und  Ammoniak [ 

Messing,  Cu 



jBecquereP). 

„ Salpetersäure 1 

Cu 

— 

Walker*). 

„ verd.  Chlorwasserstoffsnure  . j 

Eisen 

+ 

Sturgeon*). 

„ Schwefelkalium,  Kupfer-  und 

Platin 

Henrici*). 

Eisenvitriol , Kupfer-  und 
Eisenchlorid,  salpetersaureni 
Quecksilberoxydul,  Ammo- 
niak, Jodkalium,  verdünnter 
Schwefelsäure, 

Schwefelkaliuni i 

j 

1 

Blei 

! . ■. 

Nach  F'ecliiiPr*)  verhält  sich  hei  fast  allen  Metallen  das  zuerst  eiu- 
geseukte  Stück  positiv  in  verdünnten  Säuren,  alkalischen  l.ösungen  und 
auch  Schwcfelkalium  (entgegen  der  Angabe  von  Davy).  Die  Ditferenz 
des  elektromotorischen  Verhaltens  des  zuerst  und  zuletzt  eingeseiikteu 
Drathes  ist  im  Schwefelkalinm  grösser  beim  Zinn,  als  beim  Kupfer. 

Beim  Platin  verhält  sich  der  zuerst  eingetauchte  Drath  positiv  in 
l.ösungen  von  sali>etersaurem  Silberoxyd,  Schwefelkalium,  wässeriger 
schwefliger  Säure,  schwefelsaurem  Kupferoxyd;  negativ  in  käuflicher 
und  rectificirter  concentrirter  Salzsäure  (specif.  Gewicht  1,14),  Schwefel- 
säure (specif.  Gewicht  1,.5SÜ),  Saljietersäure  und  Kalilösuug  (‘  3). 

Beim  Eisen  ist  der  zuerst  eingetauchte  Drath  positiv  in  Lösungen 
von  salpetersaurem  SiJberoxyd,  die  so  weit  verdünnt  sind,  dass  der  Drath 
in  ihnen  activ  bleibt;  negativ  in  concentrirten  Lösungen,  in  denen  er 
passiv  wird. 

Während  ini  ersteren  Falle  die  Veränderung  des  in  die  Lösung  ein- 
getauchten Drathes  längere  Zeit  hindurch  sich  steigert,  erreicht  sie  im 
letzteren  sehr  bald  ein  Maximum,  so  dass  bei  Verbindung  zweier,  kürzere 
und  längere  Zeit  in  der  Lösung  befindlicher  Eisenplatten  durch  das  Gal- 
vanometer kaum  ein  Strom  angezeigt  wird. 

In  Kochsalzlösung  ist  das  erst  eingetauchte  Metall  negativ  bei 
Platin,  Silber,  Zinn,  Blei;  positivbei  Kupfer,  Eisen,  Antimon ; erst  positiv, 
dann  negativ  bei  Zink. 

■)  Oersted,  .Schweigg.  Journ.  Bd.  XXXIII,  S.  163.  1821*  — Henrici.  Pogg. 
Ann.  Bd.  I.XXIX,  S.  669.  18.6U.*  — Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pliys.  T.  XXIll. 
p.  135.  1823  * — <)  Walker,  Pogg.  Ann.  Bd.  1 V,  S.  325.  1825.*  — 6)  8t  u rgeon,  Pbil. 
Mag.  Bd.  XX.  3.  99.*  — *)  Henrici,  Pogg.  Ann.  Bd.  LV,  S.  258.*  — Aehnliche 
Versuche  sind  auch  von  Petri  na  angestellt  worden.  Jahresber.  1866.  S.  120.  — 
8)  Fecliner,  Lehrbuch  8.  466;  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVll,  8.  14  u.  flgde.  1839.* 
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Nach  Munk')  wird  eine  Zinkplatte  in  Lögiingen  von  kohlenBaiirem 
Kali  negativ  gegen  eine  später  eingetauchte.  Kupfer  verhalt  sich  ebenso, 
nur  schwächer. 

Nach  Schröder*)  ist  beim  Platin  der  zuerst  in  reines  Wasser  ein- 
getauchte Drath  negativ,  und  diese  Negativität  nimmt  bis  zu  einem 
Maximum  zu;  ebenso  beim  Gold  und  Silber.  Beim  Kupfer  und  Zinn 
verhält  sich  gleichfalls  der  zuerst  eingetauchte  Drath  negativ.  Es  hat 
diese  Negativität  schon  nach  kurzem  Eintauchen  ein  Maximum  erreicht. 

In  Schwefelsäure  von  specif.  Gewicht  1,843  ist  bei  fast  allen  Metallen 
der  zuerst  eingeseukte  Drath  im  ersten  Moment  des  Einseukens  des  zwei- 
ten Drathes  negativ;  dann  aber  gleich  positiv  gegen  letzteren. 

Bei  einer  Vergleichung  der  hier  mitgetheilten  Resultate  wird  man 
manche  Verschiedenheiten  in  den  Angaben  auffinden,  die  sich  wohl  durch 
die  Unreinheit  der  benutzten  Metalle  u.  s.  f.  erklären  lassen. 

Die  Beobachtung  des  elektromotorischen  V'erhaltens  eines  längere  3S8 
Zeit  der  Einwirkung  einer  Flüssigkeit  aus(^setzten  Stückes  Metall  gegen 
ein  frisches  Stück  lässt  noch  keine  vollständige  Einsicht  in  die  Veränderun- 
gen zu,  welche  die  Oberfläche  des  ersteren  in  elektromotorischer  Beziehung 
erfahren  hat.  Hierzu  bedarf  es  noch  der  Bestimmung  der  elektrischen 
Ladung  desMetalles  bei  Berührung  mit  der  betreffenden  Flüssigkeit. 3)  — 
Zeigt  z.  B.  ein  Metall  .1  in  einer  Flüssigkeit  bei  Verbindung  mit  einem 
Condensator  und  .\bleitung  der  Flüssigkeit  positive  Elektricität,  und  ver- 
hält es  sich  gegen  ein  später  eingesenktes  Stück  li  deoselben  Metalles 
positiv,  so  geht  ein  Strom  positiver  Elektricität  von  -1  zu  li  durch 
die  Flüssigkeit.  Die  positive  Ladung  von  .1  nimmt  dann  also  mit  der 
Zeit  ab.  — Verhielte  sich  dagegen  .1  gegen  B negativ,  so  zeigte  dies  an, 
dass  ein  .Strom  positiver  Elektricität  durch  die  Flüssigkeit  von  B zu  A 
flicsst,  also  die  [msitive  Ladung  des  Metalles  .1  sich  mit  der  Zeit  vergrössert. 

— Ertheilt  das  Metall  A dem  Condensator  negative  Elektricität,  so  kann 
man  gleichfalls  auf  eine  Zu-  oder  Abnahme  dieser  Negativität  schliessen, 
wenn  sich  das  Metall  .1  gegen  das  später  eingetauchte  Stück  positiv  oder 
negativ  verhält. 

')  Munk,  Pon:g.  Ann.  Bd.  XI-VII,  S.  tlK.*  — !*)  Schrrtder,  Pogg.  Ann. 

Bd.  LIV,  S.  57.  ISdl.»  — •'*)  Kcchner,  Pogg.  Ann.  Hd.  XI.VII,  S.  15.* 
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Strome  bei  ungleicli/.eitigeiii  Kintanulien.’ 


Auf  diese  Weise  fand  Fechner; 


Ladung  in 
derFlU»- 


Der  juersl  j 
einge-  j 
tauchte 
Drath. 


! Verdünnte  Lösung 
von  salpetersHurem 
Silberoxyd. 

1 Concentrirte  Lösung! 


SHlzsäurc,  Salpeter- 
säure, Schwefelsäure 


I ven  Ladung. 
Abnahme  der  positi- 
ven Ladung, 
j Abnahme  der  positi- 
j ven  Ladung. 

( Zunahme  der  positi- 
) ven  Ladung. 


.\ehnlieh  ist  die  Ladung  von  Kupfer,  VVismuth,  I'latin  itt  Schwelel- 
kalittmlösung  negativ,  und  dieselbe  nimmt  mit  der  Zeit  ab. 

Um  die  Ladung  der  Metalle  hierbei  ohne  Condensator  zu  finden, 
senkt  Fechner  auch  zwei  Dräthe  desselben  Metalles  (z.  L.  Kupfer)  resp. 
in  Wasser  und  itt  die  Lösung  (z.  L.  von  salpetersaurem  Silberoxyd),  uud 
verbindet  die  Lösungen  durch  einen  Heber  mit  capillareu  Oeffnungen.  — 
Beim  Verbinden  der  Dräthe  durch  ein  Galvanometer  giebt  die  beobach- 
tete Richtung  des  Stromes  das  Verhalten  der  Dräthe  an.  Es  ist  in  unse- 
rem Beispiel  der  Drath  in  der  Silberlösuug  elektronegativ;  am  Elektroskop 
wUrde  er  also,  wie  oben  in  der  Tabelle  angegeben,  positive  Elektricität 
altzeigen.  — Indess  beobachtet  man  bei  diesem  Verfahren  stets  die  Diffe- 
renz der  elektromotorischen  Erregungen  der  Dräthe  durch  die  Lösung  und 
das  Wasser,  von  denen  die  letztere  nicht  zu  vernachlässigen  ist.  Man 
erhält  so  nicht  unbedingt  reine  Resultate. 

Man  kann  diese  Bestimmung  nach  Fechner  auch  auf  eine  andere  Weise 
ausfülireu,  wie  folgendes  Beispiel  zeigen  wird.  — Man  senkt  zuerst  gleich- 
zeitig z.  B.  einen  (Platin-)drath  .-1,  dessen  Veränderungen  man  untersuchen 
will,  und  einen  (Eisen-)drath  B in  die  Lösung  (von  salpetcrsaurem  Silber- 
oxyd). Der  durch  das,  beide  Dräthe  verbindende  Galvanometer  von  .4  zu 
Ji  fliessende  Strom  zeige  an,  dass  A sich  elektronegativ  gegen  B verhält. 

Man  senkt  nun  den  Drath  A zuerst  in  die  Lösung  und  nachher  ß. 
Der  Strom  sei  schwächer  geworden.  Es  verhält  sich  daher  der  (Platin-) 
drath  A gegen  den  (Eisen-)drath  B weniger  elektronegativ  als  vorher, 
wie  dies  auch  unmittelbar  aus  dem  ungleichzeitigen  Eintauchen  zweier 
Platindräthe  folgen  würde.  — Weise  man  nun,  dass  der  (Eisen-)drath  B 
sich  in  der  Lösung  mit  positiver  Elektricität  ladet,  so  muss  die  Ladung 
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des  fPlatin-ldrathes  .1  mit  positiver  Elekfricität  grösser  sein  als  die  La- 
dung von  H,  damit  bei  der  Verbindung  der  Drstlie  der  Strom  durch  das 
(iaivannmeter  von  .d  zu  3 fliessen  könne. 

Mit  der  Zeit  muss  also  diese  positive  Ladung  des  (Platin-)drathes  .-1 
abnehmen,  wie  dies  auch  die  obigen  Versuche  ergeben.  In  dersell)en  Art 
werden  sich  andere  Veränderungen  der  Stromintensifät  zwischen  beliebi- 
gen, zuerst  gleichzeitig,  dann  ungleiclizeitig  eingetauchten  Dräthen  erklä- 
ren lassen. 

Die  Veränderungen,  welche  die  Metalle  in  elektromotorischer  Bezie-  389 
hung  bei  längerem  Verweilen  in  Flüssigkeiten  erleiden,  können  durch  ver- 
schiedene Uisaclien  bedingt  sein,  die  freilich  in  einzelnen  Fällen  nicht 
genau  verfolgt  werden  können. 

Einmal  kann  durch  die  Flüssigkeiten  die  überlläche  der  Metalle  in 
der  Weise  verändert  werden,  wie  dies  bei  der  I’assivining  des  Eisens  der 
Fall  ist,  wo  wahrscheinlich  eine  dünne,  stark  elektronegative  Oxyd-  (oxydnl-) 
.Schicht  auf  dem  Eisen  sich  bildet.  Dann  kann  auch  das  etwa  auf  der 
Oberfläche  angeliäuftc  Oxyd  allmälig  von  der  Flüssigkeit  gelöst  werden, 
wodurch  das  elektromotorische  Verhalten  des  reinen  Metalles  hervortritt. 

Dies  kann  z.  15.  einer  der  Gründe  sein,  weshalb  eine  in  verdünnte  Säuren 
und  Alkalien  gesenkte  Zinkplatte  sich  gegen  eine  später  eingetauchte  po- 
sitiv verhält.  — Ebenso  kann  der  Strom,  welcher  beim  ungleichzeitigen 
Einsenken  zweier  Blei-  und  Eisendräthe  in  Lösung  von  fünflach  Schwefel- 
kaliuni  entsteht , durch  Bildung  von  Schwefelblei  und  .Schwefeleisen  be- 
dingt sein. 

Ferner  kann  das  erst  eingesenkte  Metall  ein  in  der  Flüssigkeit  auf- 
gelöstes Gas  anf  seiner  Oberfläche  condensiren,  und  so  gegen  das  später 
eingetauchte,  noch  nicht  mit  dieser  Gasschicht  bedeckte  elektromotorisch 
wirksam  sein.')  — Senkt  man  z.  B.  zwei  Platindräthe  nacheinander  in  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  so  ist,  wie  schon  oben  angegeben,  der  erst  einge- 
senkte Drath  elektronegativ  gegen  den  später  eingetauchten;  wird  aber 
vor  dem  Einsenken  der  Dräthe  ein  Körnchen  Zink  in  die  Säure  geworfen, 
durch  welches  das  Wasser  zersetzt  wird  und  sich  mit  Wasserstolf  beladet, 
so  ist  der  zuerst  eingesenkte  Drath  stark  elektropositiv  gegen  den  anderen. 

In  anderen  Fallen  kann  wohl  auch  durch  das  Metall  das  Wasser  der 
Lösung  zersetzt  werden,  und  sich  neben  der  Bildung  von  Metalloxyd  eine 
dünne  Wasserstoffschicht  auf  der  Oberfläche  des  Metalles  ablagern,  welche 
dieselbe  mehr  elektropositiv  erscheinen  lässt,  als  früher.  Dies  könnte 
z.  B.  beim  Zink,  und,  wie  Henrici ")  gezeigt  hat,  selbst  noch  beim  Kupfer 
in  gewissen  Fällen  eintreten.  Legt  man  Kupferspäne  in  ein  mit  verdünn- 
ter Säure  gefülltes,  unten  durch  eine  poröse  Wund  geschlossenes  Glasrohr, 
welches  in  einem  gleichfalls  mit  verdünnter  Säure  gefüllten  Glase  steht. 


M Henrici,  Pugg.  Ann.  Bd.  LVIIl,  S.  384.  1843.*  — 3)  Idem,  ibid.  Bd.  LXXIX, 
S.  S70.  1860.* 


Digilized  by  Google 


PtröiDP  hei  iinRleirhzeitipem  F.iiitaufheii. 

und  denkt  in  dsw  (ilaBrohr  und  (tI»h  Platindriithe,  bo  Jedoch,  das»  der  Pla- 
tindrath  im  (tlaarohr  die  Kupferspane  nicht  unmittelbar  berührt,  so  er- 
weist sich  der  letztere  Drath  positiv  f^egen  den  anderen,  was  wohl  von 
einer  ganz  si-hwachen  Wasserstoffahlagerung  auf  jenem  in  Folge  der  Zer- 
setzung des  Wassers  durch  das  Kupfer  herriihren  konnte.  Käufliches 
Kupfer  zeigt  diese  Krscheiiiung  noch  intensiver,  als  reines,  auf  galvano- 
plastischem  Wege  gewonnenes;  vermuthlich  weil  auf  der  Oberfläche  des 
ersteien  durch  die  Unreinigkeiten  mehr  Localströme  erzeugt  werden,  als 
auf  der  des  letzteren. 

.^uch  das  elektropositive  Verhalten  des  zuerst  in  Schwefelkalium- 
losung eingesenkten  Platindrathes  kann  nach  Henrici  denselben  Grund 
haben,  indem  aus  derselben  sich  stets  ein  wenig  Schwefel  ahscheidet,  und 
dabei  wohl  auch  eine  Wasserzersetzung  eintritt  '). 

Endlich  können  anch  die  Gasschichten,  welche  auf  der  Oberfläche  der 
Metalle  beständig  condensirt.  sind,  und  ihr  elektromotorisches  Verhalten 
andern,  durch  die  Flilsaigkeiten  allmalig  aufgelöst  werden.  — Dies  wird 
namentlich  bei  den  schwer  oxydirbaren  Metallen,  z.  B.  Platin,  der  Fall 
sein.  — Man  kann  diese  elektroinotorischo  Wirkung  der,  an  der  Luft  vom 
Platin  nbsorbirten  Gase  direct  zeigen.  — Reinigt  man  z.  B.  zwei  Platiu- 
platUm  sorgfÄltigst  durch  Abwaschen  mit  Salpetersäure  und  destillirtem 
W asser,  und  trocknet  die  eine  in  dei'  Luft,  die  andere  im  Vacuo  neben 
concentrirter  Schwefelsäure,  so  verhält  sich  die  letztere  Platte  in  verdünn- 
ter Schwefelsäure  und  Salpetersäure  stets  positiv,  in  concentrirter  Saljieter- 
sanre  dagegen  negativ  gegen  die  andere  ■'). 

.\nalog  diesen  Versuchen  fand  auch  Fecliner“),  dass  eine  mit  Sal- 
petersäure abgeriebene  und  dann  mit  Löschpapier  getrockuete  Platinplatte 
hei  gleichzeitigem  Einsenken  mit  einer  an  der  Luft  gelegenen  in  Koch- 
salzlösung sich  gegen  letztere  negativ  verhält-  — liier  sind  wohl  auf  der 
erstereii  Platte  Spuren  von  Salpetersäure  festgebalten  worden.  — Man 
braucht  bei  diesen  Versuchen  wohl  nicht  unbedingt  auzunehmen,  dass  die 
an  der  Luft  liegende  Oberfläche  des  Platins  sich  mit  einer  Oxydschicht 
überziehe,  welche  das  elektromotorische  Verhalten  derselben  bedinge.  Die 
Condensation  des  Sauerstofles  der  Luft  genügt  völlig  zur  Erklärung  des- 
selben. 

390  Senkt  man  gleichzeitig  zwei  gleichartige  mit  den  Enden  des  Galva- 
nometerdrathes  verbundene  Dräthe  in  eine  Flüssigkeit,  zieht  sodann  den 
einen  einen  .\ngenblick  aus  derselben  heraus,  und  senkt  ihn  nochmals 
ein,  so  erhält  man  einen  Strom,  welcher  anzeigt,  dass  das  elektromotori- 
sche Verhalten  der  Dräthe  ein  verschiedenes  geworden  ist. 

D Henrici,  Pogg.  Ann.  Bd,  LV,  S.  262.  1842.*  — Rive,  Archiven 

T.  I,  p.  214.  1841;*  Pogg.  Ann.  Bd.  LIV,  S.  895.*  — Fechner,  Pogg.  Ann. 
Bd.  XLVII,  S.  26.  1839.* 
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So  verhalt  sich  der  ao  die  Luft  gebrachte  Drath: 


1 

PU'tin  . . . . , 

Frisch  bereitete  (also  wohl 
^ salpetrichte  Saure  haltende)^ 
; Lösungen  von  salpetersaurem 

Becquerel  ')■ 

1 

( 

Kupfer,  Messing  ■ 

1 Eisenoxyd(ul),  Kupferoxydj 
^ oder  Bleioxyd 

^Schwefelsäure  ('-.>oo).  Koch-1 
1 Salzlösung  ('  j«),  schwache? 

Marianini  ■'). 

1 

Zink  ..... 

Saljretersäure 
Schwefelsäure  ('  ,^„o) 

— . 1 

n 



Kochsalzlösung 

— 

Fechner  4). 

Platin  .... 

Schwefelkalium  löbung : 

— 

Faraday  ■•). 

Blei,  Eisen  . . j 

n n 

+ 

Henrici  •'). 

Platin,  Kupfer, 
Gold,  Silber,  Zinn  | 

r)e.stillirtes  W'rtsser 

1 

+ 

Schröder  •'). 

Eisen  . . . . ' 

n n 

— 

Tt 

Ebenso  ist,  wenn  man  Platin  und  Eisen  in  Schwcrelkaliumlosuiig  einan- 
der gcgenüberstellt,  kaum  ein  Strom  zwischen  beiden  wahi-zunehmen.  Beim 
Herausziehen  des  einen  Metalles  und  Wiedereinsenken  verhalt  sich  aber 
dasselbe  negativ. 

Becquerel  beobachtete  diese  Erscheinungen  nicht  in  Wasserstoff, 
sondern  nur  in  Sauerstoff  oder  Luft;  Fechner  dagegen  auch  in  Wasser- 
stoff und  Kohlensäui'e. 

Auch  bei  diesen  Versuchen  ist  es  theils  die  Veniiindeiiiug  der  Pola- 
risation durch  die  Bewegung  des  herausgehobenen  Drathes,  theils  eine 
dadurch  bewirkte  Entfernung  anderer  auf  seiner  Olierfläche  abgelagerter 
Gasschichten,  theibs  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  auch  eine  Oxydation 
der,  in  der  ihn  umgebenden  Flüssigkeit  enthaltenen  Stoffe  oder  eine  Auflö- 
sung von  Sauerstoff  in  jener  Flüssigkeit,  welche  das  elektromotorische 
Verhalten  des  aus  der  Flüssigkeit  herausgehobeneu  und  wieder  eingesenk- 
ten Metalles  dem  in  derselben  verweilenden  gegenüber  andern. 

0 Becqurrel,  Anii,  ile  Chim.  et  de  I’hys.  T.  XXV,  p.  413,  IS2Ö.*  — *)  Ma- 
rianini,  t>aggio;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,  T.  XbV,  p.  42.  1S30.*  — Fechner, 
Oalvani.Hmus  8.469,*  — 4)  Faraday,  K.vp.  Re».  Ser.  XVI,  1827.  — 6)  Henrici, 
Pogg.  Ann.  Bd.  I,V,  S.  46i).’  — •)  Schröder,  ibid.  Bd.  LIV,  S.  73  u.  folgde.* 
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3!H  ln  pinzeliiPti  Fällon  können  die  Veränderiingi'n  des  elektromotori- 
selien  VerhHltens  di>r  MpIjiIIp  bei  längerem  Verweilen  in  einer  Flüssigkeit 
bewirken , dass  der  bei  der  V'erbindung  zweier  in  einer  Lösung  befind- 
licher Metalle  durch  ein  (iaivanonieter  zu  beobachtende  Strom  allmälig 
an  Intensität  bis  zu  Nult  abnimmt,  und  dann  sogar  seiue  Richtung  umkehrt. 

Am  besten  lassen  sich  die  üründe  dieser  Umkehrung  bei  dem  Eisen 
verlolgen,  welches  unter  gewissen  Hedingungen  abwechselnd  activ  und 
passiv,  positiv  und  negativ  gegen  Kupfer  und  Silber  sich  verhalten  kann.  — 
Wir  haben  schon  einige  Beispiele  dieser  .Vrt  in  dem  Capitel  über  die  Pas- 
sivität gegeben,  namentlich  auch  die  Wechsel  der  Stromesrichtung  ange- 
führt, welche  bei  dem  unter  sogenannten  Pulsationen  stattfindenden  all- 
mäligen  Activwerden  eines  mit  einem  positiven  Drath  in  Salpetersäure 
berührten  Eisendrathes,  odi’r  eines  solchen  in  saurer  Lösung  von  salpetersau- 
rem Silberoxyd  befindlichen  Eisendrathes  stattfinden,  und  auch  die  Umkeh- 
rung des  Stromes  erwähnt,  welche  bei  Verbindung  eines  Eisen-  und  Kupfer- 
drathes  in  Lösung  von  saljK-tersaurem  Silbero.xyd  durch  ein  Galvanometer 
eintritt  (!}.  380  bis  382).  Ganz  analog  kann  sich  beim  Einsenken  eines  Kobalt- 
iind  Anlimonstabes  ')  in  Salpetersäure  der  Strom  zwischen  beiden  Metallen 
umkehren,  indem  das  Kobalt  erst  positiv  und  activ,  dann  negativ  gegen 
Antimon  und  passiv  wird.  Diese  Wechsel  der  Stromesrichtung  hat  zuerst 
Avogrado  (1.  c.)  beobachtet. 

3B2  Auch  in  einigen  anderen  Fällen  kann  man  die  Vorgänge  bei  der  Um- 
kehr des  Stromes  verfolgen.  Senkt  man  gleichzeitig  in  concentrirte  Lö- 
sung von  Schwefelkaliiim  einen  Eisen-  und  Kupferdrath,  welche  mit  dem 
Galvanometer  verbunden  sind,  so  ist  das  Knpfer  positiv  gegen  Eisen, 
während  es  in  ganz  verdünnten  Lösungen  negativ  gegen  Eisen  ist.  — lu 
einer  mässig  verdünnten  Lösung  ist  dagegen  erst  das  Kupfer  negativ  ge- 
gen Eisen;  die  Intensität  des  Stromes  nimmt  allmälig  bis  zu  Null  ab,  und 
nachher  kehrt  sich  seine  Richtung  um;  das  Kupfer  ist  positiv  gegen  Eisen, 
wie  cs  in  der  concentrirten  Lösung  von  Anfang  an  ist.  Diese  Umkeh- 
rung hängt  durchaus  nicht  von  den  elektrolytischen  Actionen  des  Stro- 
mes ab,  der  zwischen  beiden  Metallen  in  der  Lösung  stattfindet; 
denn  wenn  man  die  Drälhe  einige  Zeit  unverbunden  in  derselben  stehen 
. lässt,  so  erweist  sich  ebenfalls  das  Kupfer  bei  der  Schliessung  positiv  gegen 
das  Eisen.  — Es  sind  also  die  chemischen  Einwirkungen  der  Flüssigkeit 
auf  die  in  ihr  befindlichen  Metalle,  welche  sie  mit  Uberflächenschichten 
bedecken,  die  für  die  betreflende  Lösung  gerade  in  umgekehrter  Ordnung 
in  der  Spannungsreihe  auf  einander  folgen,  wie  die  reinen  Metalle.  — In 

Avogrado,  Ann.  do  Chim.  et  de  l*hys.  T.  XXII,  p.  361.  1623.* 


Digitized  by  Google 


Versiiclie  von  Kechner. 


53‘t 

coucentrirten  Lö8uug»n  Reht  die  Bildung  dieser  Oberflacliensehicliten 
gleich  beim  ersten  Eintauclien  vor  sich,  so  dass  sogleich  die  Umkehr  des 
elektromotorischen  Verhaltens  eintritt;  bei  ganz  verdünnten  Lösungen  ist 
die  chemische  Einwirkung  derselben  auf  die  Metalle  zu  schwach,  als  dass 
sich  die  Oberflächeuschichten  bilden  könnten. — Ist  einmal  die  Umkehr  des 
elektromotorischen  VerhalUms  in  der  Schwefelkaliumlösung  erfolgt,  so 
kann  man  dann  die  Platten  aus  der  Schwefelkaliumlösung  herausnehmen 
und  schnell  in  saures  Wasser  oder  Salzlösung  senken.  Die  Richtung  des 
Stromes  zwischen  ihnen  bleibt  noch  einige  Zeit  bei , bis  die  Oberflachen- 
Bchicbt  sich  gelöst  hat,  und  dann  wieder  das  Eisen  positiv  gegen  das 
Kupfer  ist.  — Hält  mau  die  in  Schwefelkaliumlösung  mit  den  Oberflächen- 
schichten bedeckten  Platten  an  die  Luft,  so  werden  dieselben  dadurch 
oxydirt  und  zerstört;  es  verhält  sich  wiederum  beim  neuen  Eiuseuken  in 
die  Lösung  das  Kupfer  zuerst  negativ. 

In  dem  vorliegenden  Beispiel  ist  es  hauptsächlich  das  elektromoto- 
rische Vorhalten  des  Kupfers,  welches  diu-ch  die  Einwirkung  der  Lösung 
verändert  wird.  Denn  taucht  man  zu  einer  längere  Zeit  in  der  Schwefel- 
kaliumlösung  von  mittlerer  Concentration  beliudliclieu  Kupfei-platte  eine 
frische  EisenplatU-,  so  ist  die  erstere  sogleich  positiv,  taucht  man  aber 
die  Eisenplatte  zuerst  in  die  Lösung,  so  ist  beim  lliiizuthun  einer  frischen 
Kupferplatte  Anfangs  die  letztere  negativ,  und  erat  später  kehrt  sich  die 
Stromesrichtung  um.  — Hier  scheint  also  die  Bildung  von  Schwefelkupfer 
das  Umkehruugsphänoinen  liervorzurufen  '). 

Ganz  dasselbe  Verhalten  zeigen  iiachFechncr  (1.  c.)  folgende  Metalle, 
bei  denen  das  zuerat  genannte  beim  ersten  Eintauchen  in  die  Lösung  das 
positivere  ist. 

In  Schwefelkaliumlösung  von  mittlerer  Concentration; 

+ — 

Blei,  Zinn,  .Vntiiuon  und  Silber  oder  Kupfer 
Silber  Kupfer 

Blei  Zinn 

Eisen  Antimon  oder  Wismuth  (schwach) 

Wismuth  Kupfer 

Bei  den  ersten  vier  Combinationen  kann  man  die  Concentration  der 
Schwefelkaliumlösung  innerhalb  ziemlich  weiter  (irenzen  verändern,  inner- 
halb deren  das  Uinkehrnngsphänomen  eintritt;  bei  der  Combination  Wis- 
muth-Kupfer  sind  die  Verdünnungen  nahe  an  einander,  l)ci  denen  sich  das 
Wismuth  resp.  dauernd  positiv  oder  dauernd  negativ  gegen  Kupfer  verhält. 

In  ganz  gleicher  Weise-)  ist  in  einer  verdünnten  Llfsung  von  Einfach- 
Schwefelkalium  Eisen  gegen  Platin  erst  negativ,  dann  hört  der  Strom 

Kecliner,  ärbweigg.  Juurn.  S.  «1  u.  1Z‘J.  182S.*  — ¥ »imdty , Kxp.  Rc-. 
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Hilf,  und  narhhiT  wird  dus  Kispti  poMliv.  Am  Aiifsnp  ist  also  das  elek- 
tromotorische Verhallen  des  Kiseiis  dem  Platin  gegenüber  gerade  entge- 
gengesetzt wie  in  verdünnten  Säuren.  Dies  rührt  in  diesem  Falle  von  einer 
Bildung  einer  Schicht  von  Sohwefeleisen  her,  welche  man  nach  dem  Herauszie- 
hen des  Fiisene  aus  der  Lösung  und  Ahtrocknen  desselben  durch  chemische 
Mittel  nachweisen  kann  ').  Reiht  man  unter  der  Lösung  eine  mit  einer 
Plntin|>latte  durch  ein  (ialvaiiometer  verhuudene  Eisenplatte  mit  einer 
(Jlaskante,  so  kehrt  sich  sogleich  die  Stromesrichtung  um,  da  nun  der 
l^eherzug  von  Schwefelei.sen  entfernt  wird.  — Es  scheint  also,  wenn  in  der 
Lösung  von  Schwefelkalium  ein  Strom  vom  Platin  zu  dem  mit  Schwefeleisen 
bedeckten  Eisen  fliesst,  dabei  die  Hülle  von  Schwefeleiaen  auf  letzterem 
reducirt  zu  werden.  Die  jetzt  hervortretende  reine  metallische  Oberfläche 
des  Eisens  verhält  sich  dann  gegen  das  Platin  positiv. 

In  einem  anderen  Fall  kann  man  gleichfalls  zeigen,  in  welcher  .Art 
sich  die  Umkehr  der  Stromesrichtung  bildet,  ln  verdünnter  oder  concen- 
trirter  Salzsäure,  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  ist  Wis- 
mnth  zuerst  positiv  gegen  Kupfer,  dann  wird  der  Strom  zwischen  beiden 
bald  Null  und  kehrt  sich  um  *). 

Bei  beiden  Metallen  ergiebt  sich  durch  ungleichzeitiges  Eintauchen 
zweier  mit  den  Enden  des  Galvanometerdrathes  verbundener  Stücke  des- 
selben Metalles,  dass  sie  beim  längeren  V'erw'eilen  in  den  betreffenden 
Flüssigkeiten  mehr  gegen  die  elektropositive  Seite  der  Spannungsreihe 
hinaufrücken  (vielleicht  durch  eine  Abscheidung  von  Wasserstoff  auf  ihrer 
Oberfläche,  vergl.  §.  .SH7).  Das  Kupfer  wird  aber  hierbei  viel  bedeuten- 
der positiv  verändert,  als  dasWismuth,  so  das.s  es  in  der  Spannungsreihe 
über  letzteres  hinaufrückt.  Bleiben  also  l>eide  Metalle  längere  Zeit  in  den 
Flüssigkeiten,  so  kehrt  sich  bei  ihrer  Verbindung  die  Stromesrichtung 
zwischen  ihnen  um. 

il94  ln  ganz  gleicher  Weise  kehrt  sich  nach  Munk  '*)  bei  gewissen  Con- 

centrationen  in  schwach  alkalischen  Lösungen  von  kohlensaurem  Kali  oder 
Natron  der  Strom  zwischen  Zink  und  Kupfer  um,  da  das  Zink  Iwi 
längerem  Verweilen  in  der  Flüssigkeit  viel  starker  elektronegativ  wird, 
als  dag  Kupfer  (§.  387).  — Hat  sich  die  Umkehr  des  Stromes  hergestellt, 
so  kann  man  die  Zinkplatte  schütteln,  ohne  dass  die  Stromesrichtung  auf- 
gehoben wird,  im  Gegentheil,  die  Stromintensität  nimmt  noch  zu.  Es 
ist  dies  ein  Beweis,  dass  die  Aenderung  der  Stromesrichtung  nicht  durch 
eine  Polarisation  der  Zinkplatte  mittelst  Gasablagerungen  horvorgerufeu 
ist.  Ist  eine  Zinkplatto  auf  diese  Weise  negativ  gegen  Kupfer  geworden, 
so  kann  man  sie  abtrocknen  und  mehrere  Tage  an  der  Luft  liegen  lassen, 
ohne  dass  sie  ihre  Negativität  verliert.  Sie  fallt  dann  in  diesem  negativen 

')  Ohm,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIII,  8.889.  1844.*  — ^ Henrici,  Pogg.  Ann.  Bd. 
LXXII,  8.  &70.  1880.*  — >)  Hank,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVTIl,  8.  418.  1889*. 
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Zuätaiidt'  viel  mcIih  ieriger  Kiffer  aus  seinen  Losungen,  als  eine  frische 
Platte, 

Nelieii  diesen  Beubachtuiigeu  citiien  wir  noch  folgende,  indem  wir 


ieder  das  elektromotorische 

Verhalten  heim  ersten 

Einsenken  angeben 

-1- 

— 

ln  Meerwasser 

Gold  . . . . 

Platin  . . 

. Marianini  '). 

Schwefelsäure  (''loo)  . . 

Platin  1 

Gold  / 

(iraphit . 

r 

Silber  ) 

.\mmoniak 

Xinn  . . . . 

Kupfer  . 

• »1 

Kisen  .... 

Kupfer  . 

• n 

Eisen  .... 

Platin  . , 

‘ n 

Conceutr.  Natronlauge 

Silber  . . . 

Kupfer  . 

. Walker  *). 

Platin  . . . 

Kupfer  . 

• 7» 

Platin  . . . 

Silber  . . 

* TI 

Cblorwasserstoffsäure  . 
Lösung  von  salpetersau- 

Zinn . . . 

. Faraday  '). 

rem  Silberoxyd  . . . 

Silber,  Gold 

Platin  . . 

. Fechner  *). 

Feruer  nach  Fecbner: 

In  concentrirter  S 

alpetersäu 

re: 

Bleiod.Eiseu  VVisiuuth 

Blei 

Zinn 

Gold 

Silber 

Platin 

Silber. 

In  Schwefelsäure: 

Antimon 

Wismuth  (sehr  stark  ver- 

dünnte  Säure) 

Blei 

Zinn 

(Umkehr  schon  in 
rauchender  Schwe- 

felsäure) 

Zinn 

Zink. 

ln  Cblorwasserstoffsäure: 

.\ntiinon 

Wismuth 

.\ntiniun 

Kupfer 

(Umkehr  schon  in 

concentrirter  Säure). 


1)  Marianini,  Sa^gio;  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phya.  T.  XLV,  p.  117;*  6chweigg.  Journ. 
Bd.  XLIX.  S.  37.*  — Walker,  Pogg.  Ann.  Bd.  IV,  S.  44».  Iö25.*  — 3>  Faraday, 
Exp.  kes.  Ser.  XVII.  §.  •284.*  — ♦)  Fechner,  Schweigg.  Journ.  Bd.  LIU,  S.  61  und 
129.  1828;*  Pogg.  Aon.  Bd.  XUI,  S.  508.  1837;*  Bd.  XLVII,  S.  7 und  flgde.  1839.* 
— Aocb  Avogrador  1.  c.  — Vergl.  auch  van  Beek,  Gilb.  Ann.  Bd.  LXXIII, 
B.  440  u.  A. 
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In  Sal  ni  iaklüs  u n fr ; 

+ — 

Zinn  Eisen 

^ Wisninfh  Kupfer 

Blei  Eisen. 

In  Korhsalzlüsnng  bei  12'^  gesättigt; 

Wisniutii  Kupfer  (die  Uiukehrung  Hess  sich  nur 

innerhalb  euger  Grenzen  der 

Guneentratiun  beobachten). 

ln  Kupfervitriollösung: 

Blei  Zinn  oder  Eisen, 

Antimon  Wismuth  oder  Kupfer. 

Kleesäure  oder  Weinsteinsüure: 

Blei  Zinn  '). 

ln  allen  diesen,  von  Fechner  beobachteten  Fällen  bewahren  die  Me- 
talle in  sehr  verdünnten  Lösungen  ihr  ohen  angeführtes  normales  Verhal- 
ten dauernd,  und  kehren  dasselbe  in  coucentrirten  Lösungen  sogleich 
beim  ersten  Eintauchen  um. 

Die  Kleesäure  muss  sehr  verdünnt  sein,  damit  die  Metalle  Blei  und 
Zinn  ihre  normale  Stellung  dauernd  bewahren;  es  ist  die  zur  Hervorbrin- 
gung des  Umkehrungsphänomens  nöthige  Verdünnung  innerhalb  .sehr 
enger  Grenzen  eingeschlossen. 

Auch  die  Schwefelsäure  muss  sehr  verdünnt  sein,  damit  sich  in  ihr 
zuerst  Antimon  positiv  gegen  Wismuth  verhält. 

In  den  meisten  der  oben  angeführten  Beispiele  kann  man,  wenn  das 
Umkehrungsphänomen  eingetreten  ist,  die  Lösungen  bedeutend  verdünnen, 
ohne  die  primäre  Stromesrichtuug  wieder  herzustellen.  Die  einmal  gebil- 
deten Obertlächenschichten  werden  dadurch  also  nicht  zerstört. 

Ein  anderes  Beispiel  der  Umkehr  des  Stromes  ist  noch  folgendes. 
Gewöhnliches  Mangansuperoxyd  i.st  in  Salpetersäure  negativ  gegen  Platin. 
Lässt  man  das  Superoxj'd  aber  erst  einige  Tage  in  Wasser  liegen,  so  ist 
es  nach  de  In  Hive*)  beim  Einsenken  in  Salpetersäure  gegen  eine  zu- 
gleich eingetnuehte  Platinplatte  positiv.  Bald  indesg  löst  sich  die  im  Was- 
ser gebildete  Oberflächenschicht  auf,  es  vermindert  sich  der  einmal  ent- 
standene Strom  bis  auf  Null  und  kehrt  dann  seine  Richtung  um,  so  dass 
das  Superoxyd  wieder  negativ  ist. 

Aehnliche  Umkehrungen  treten  auch  oft  in  Ketten  mit  zwei  Flüssig- 
keiten und  einem  oder  zwei  Metallen  ein.  So  ist  in  folgenden  Combina- 
tionen  die  Richtung  des  .Stromes  durch  die  Flüssigkeiten  die  des  darüber 
gezeichneten  Pfeiles,  nach  einiger  Zeit  aber  die  entgegengesetzte  *) : 

')  Fechner,  1.  c.’  — *)  De  leRive,  Ann.  <le  Chim.  et  de  Phys.  T.  LXI,  p.  4U. 
1836.*  — Pfaff,  Gehlen'i  Journ.  Ud.  V,  S.  95.  1808.* 
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Zinn,  Kali,  Wasser,  Zinn. 

Eisen,  Kali,  W asser,  Eisen. 

Kupfer,  Stliwefelkalium,  Wasser,  Kupfer, 

Zinn,  coucentrirte  Schwefelsäure,  Wasser,  Zinn, 

Zinn,  külüensaures  Kali,  Wasser,  Zinn, 

Zink,  kohlensaures  Kali,  Was.ser,  Zink. 

Aehnliche  Umkehrungen  hat  auch  Poggendorff  bei  seinen  §.  39 
mitgetheilten  Coinbinationen  eines  Metalles  mit  zwei  Flüssigkeiten  beob- 
achtet. 

Zuweilen  kehrt  sich  die  Richtung  des  Stromes  öfter  als  einmal  um,  39(j 
•wie  wir  dies  schon  beim  passiven  Eisen  angegeben  haben. 

+ ^ " 

Blei  ')  verhält  sich  z.  H.  gegen  Wismuth  in  rauchender  Salpeter- 

•säure  erst  positiv,  dann  negativ,  dann  bleibend  jmsitiv. 

4-  — 

Analog  verhält  sich  Zink  gegen  Blei  in  rauchender  Schwefelsäure, 

4" 

und  ein  Amalgam  aus  1 Thl.  Zink,  1 Thl.  Zinn,  1 Thl.  yuecksilber  gegen 
Zink  ’)  in  verdünnter  Salzsäure. 

In  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zeigt  Zinn  gegen 

. T ^ — 

Blei  dasselbe  Verhalten.  Zink  und  Zinn  in  der  Lösung  desselben  Sal- 
zes (■  — ,y  können  selbst  wiederholte  Umkehrungen  zeigen.  — Erst  i.st 
das  Zink  positiv  gegen  Zinn,  dann  negativ,  dann  wieder  positiv  und  noch 
einmal  negativ.  Entweder  vermindert  sich  jetzt  allmälig  die  Intensität 
des  Stromes,  oder  die  Richtung  desselben  schlägt  noch  einmal  um,  da.ss 
nun  Zink  wieder  positiv  ist. 

In  verdünnteren  Lösungen  bestehen  die  einzelnen  Zustände  längere 
Zeit,  als  in  concentrirteren  ^). 

Auch  in  gelber  und  verdünnter  Lösung  von  Schwefelkalium  wechselt 
zwischen  Kupfer  und  Silber  öfters  die  Richtung  des  Stromes.  Zuerst  ist 
Kupfer  positiv,  das  Silber  bleibt  blank.  Allmälig  hört  aber  der  Strom 
auf,  das  Silber  wird  positiv  und  bedeckt  sich  mit  Schwefelsilber,  bald 
wird  Kupfer  wieder  positiv  u.  s.  f. 

Ebenso  verhalten  sich  auch  zwei  Silber-  oder  Kupferplatten , welche 
gleichzeitig  in  die  Lösung  eingetaucht  sind,  von  denen  stets  die  eine  sich 
elektromotorisch  gegen  die  andere  verhält  ••).  — Jedesmal  wird  bei  dem 
Wechsel  des  Stromes  die  positive  Platte  mit  Schwefelmetall  bedeckt,  ln 
diesen  Fällen  ist  es  wiederum  die  Bildung  des  Schwefelmetalls,  welches 


*)  üersted,  Ann.  de  Cliim.  el  de  Phys.  T,  XXII,  p.  3G2.  18*23.* — Kechner, 
Sehweigg.  Jonrn.  Bd.  1,111,  S.  136.  1838.*  — Idem,  Pogg.  Ann.  Bd  XI.VII,  S d. 
1839.*  — *)  F»r»d»y,  Kxp.  Kes.  Ser.  XVI,  §.  1911.* 
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das  positive  Verlialteii  der  einen  Platte  aufhebt,  und  es  in  das  entgegen- 
gesetzte unikelirt.  — Wegen  der  allmäligen  Verinderung  der  i.ösung 
kanfl  selbstverständlich  die  Umkehr  nicht  beständig  sich  wiederholen. 

W'enngleich  inun  in  vielen  ähnlichen  Fällen  nicht  iiumer  genau  die 
Ursachen  der  Umkehrung  des  Stromes  verfolgen  kann,  so  sind  dieselben 
doch  entsprechend  den  in  §.  SÖ9  aufgezählten  Oriinden  der  Stromerzeu- 
gung beim  ungleichzeitigen  Eintauchen  zweier  scheinbar  gleichartige! 
Stücke  desselben  Metalles.  Durch  diese  Einwirkungen,  mögen  sie  uuu  in 
Autiosuugen  etwaiger  Uxydschichten  Iwsteheu,  oder  in  der  -Ahscheidung 
von  Wa.sserstoff , in  Folge  einer  durch  die  Metalle  bewirkten  Wasserzer- 
setzung, oder  in  der  Abscheidung  elektromotorisch-differenter  sehr  dünner 
Ubertiächenschichten  auf  den  Metallen  (wie  beim  passiven  Eisen),  oder  Ab- 
scheidung des  Metalls  der  Lösuug  auf  denaelben,  wird  die  relative  Stel- 
lung der  beiden  Metalle  in  der  S|iaunungHreihe  umgekehrt. 

398  sehr  wohl  möglich,  dass  durch  diese  Obertlächenvei änderun- 

geu,  welche  die  Metalle  namentlich  in  coucentrirten  Lösungen  sehr  schuell 
erfuhren,  zum  Theil  die  verschiedene  Keihefolge  bedingt  ist,  welche  die- 
selben in  der  Spannnngsreihe  in  Lösungen  verschiedener  Stoffe,  sowie  in 
verschieden  conceutrirten  l.<5Bungen  desselben  Stoffes  einnehmen,  (so  z.  R 
die  abnorme  Stellung  des  Eisens  in  der  Spannnngsreihe  bei  .Anwendung 
von  Lösung  von  Schwefelkalium  durch  die  Bildung  von  Schwefeleiseu. 
die  desselben  Metalles  in  concentrirter  Salpetersäure  durch  die  Bildung 
einer  passiven  (Oxyd-)  Hülle. 

Man  hat  wohl  auch  gemeint,  da.ss  überhaupt  nur  eine  normale  Span- 
nuugsreihe  für  die  verschiedenen  Metalle  existire,  z.  B.  die  beim  Eiutau- 
chen  in  destillirtes  Wasser  erhaltene,  und  dass  alle  Abweichungen  vou 
derselben  bei  .Anwendung  anderer  Flüssigkeiten  nur  durch  Oberfiächeu- 
veräuderuiigen  von  der  Art  der  in  diesem  Capitel  besprochenen  hervor- 
gerufen  seien.  Indess  ist  dies  nicht  ohne  Weiteres  anzunehmeu.  Wir 
werden  diesen  Punkt  im  Schlusscapitel  bei  der  theoretischen  Betrachtung 
der  Elektricitätserregung  beim  Contact  vou  Metallen  und  Flüssigkeiten 
näher  besprechen. 


IV.  Ströme  beim  Scliiittelii  und  Drücken  der  einen  von 
zwei  gleichartigen  Elektroden. 


1(99  Wenn  man  die  eine  von  zweien  scheinbar  gleichartigen  Elektroden, 
welche  in  einer  Flüssigkeit  stehen  und  mit  einem  Galvanometer  verbun- 
den sind,  schüttelt,  so  erhält  man  in  vielen  Fällen  einen  Strom.  Mao 
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darf  hierbei  nicht  frische,  unbewegte  Stellen  der  geschüttelten  Elek- 
troden mit  der  Flüssigkeit  in  llcrUhrung  bringen,  weil  sonst  die  durch 
ungleichzeitiges  Eintauchen  bewirkten  Ströme  sich  zeigen.  De.shalb  thut 
man  gut,  nach  du  IJois-Reyinond  die  Elektroden  bis  auf  eine  kleine 
unter  der  Flüssigkeit  befindliche  Stelle  mit  einer  isolirendeu  Lackschicht 
zu  bekleiden.  — Auf  diese  Weise  ergeben  sich  folgende  Resultate: 


Die  geschüttelte 
Platte  ist: 


Eisen Chlorwasserstoffsäure — 

Zinn Wrdünnte  Salpetersäure  oder 

Chlorwasserstoffsäure ’ 

Amalg.  Zink  . Verdünnte  Schwefelsäure — 


Verdünnte  Schwefelsäure,  Brun- 
nenwasser, concentrirte  Lö- 
sung von  Koch.salz,  Kupfer- 
vitriol, Zinkvitriol  


Kupfer 

Platin 


Eisen  . . 
Zink,  Blei 
Blei  . . . 


Diesellien  Flüssigkeiten 

Brunnenwasser,  concentrirte  Koch- 
salzlösung   

Verdünnte  Schwefelsäure 


.1 


sDestillirtes  W asser 


F ünffach  - Schwefelkalium 


-L 

ü 

-f 


+ 


Sturgeon  '). 

Faraday  *). 
Poggendorff  *). 
« 


du  Boig-Rey 
ruoud  ■*). 


Reetz  !<). 

Schröder 

Henrici 


Bei  ähnlichen  V'ersuchen  setzte  E.  Becquerel®)  die  eine  der  beiden  400 
Elektroden  in  einen,  in  einem  cylindrischen  Gefasse  stehenden  Thoncylinder 
und  füllte  diesen  und  das  Gefäss  mit ' einer  beliebigen  Lösung.  Die 
andere  Elektrode  wurde  in  dem  Gefasse  durch  einen  elektromagnetischen 
Rotationsapparat  herum  geführt.  Man  wartete  vorher,  bis  der  durch  etwaige 
Ungleichheiten  der  Elektroden  entstandene  Strom  sich  au.sgeglichen  hatte. 


SturnBon,  Kcccnt  Exp.  Kes.  p.  46.  ISSO;  Phil.  Mag.  T.  XX,  p.  99.*  — 
Kararlav,  Exp.  Uc».  Ser.  XVII,  §.  1919.  Arnnerk.’  — Poggendorff,  Pogg. 
Ann.  Bd.  Xl.lX,  S.  42.  1840."  — *)  Du  Boir-Keymond,  MonoUher.  der  Berl. 

Akad.  1854.  S.  297."  — Beetz,  ibid.  — •)  Schröder,  Pogg.  Ann.  Bd.  LIV, 

S.  76.  1841."  — D Honriei,  Pogg.  Ann.  Bd.  LV,  S.  462.  Anmerk.  1842."  — 
®)  E.  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  XLIV,  p.  401.  1855." 

Wi cd e ma iin.  Oalvauiimus.  1 qe 
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Dur  Strom  ging  buim  Druhuii  duruli  iliu  Flü»sigkuit  wiu  folgt: 


I‘l!ilin|)liit(un  in  vcnlünnter  SuhwutelKäuru  . . . 

(tolilpliiHun  in  roncunlrirlur  Losung  von  scliwu- 

, , l von  der  gedrohten  zur 

fulsiiurum  Kall ' 

....  ,,  «111  4 ■ . I 1 nngudruhtun  Kluktrodu. 

Wisnintli,  Ga^kiddu  in  coneuntrirlur  Losung  \ ^ 

von  schwi'fulsnurum  Kali / 

(Ist  das  Wisinnth  oxydirt,  so  wird  durch  das  Druhun  die  Uxyd- 
schicht  entfernt  und  die  Stroniesrichtung  kehrt  sich  uni.)- 

Kupferplntten  in  Kniifervitriollösuiig,  schwcch  ■ 

Antimon  in  schwefulsaurem  Natron ( von  der  ungedrehteii  zur 

Dlei  „ „ „ I liewegten  Elektrode. 

Eisen  „ destillirtem  NVasser ] 

1 von  der  ungedrehteii  zur 
” ” ” I bewegten  (sehr  stark). 


Dieselben  liesultate  erhalt  man  selbstverständlich,  wenn  mau  die  Flüs- 
sigkeit au  der  einen  Platte  bewegt  und  die  Platten  in  Ruhe  lässt. 

Schwefelpulver  und  Sand,  in  der  Flüssigkeit  verbreitet,  wirken  wenig, 
Coaks-  und  llolzkohlenpulver  aber  verstärken  die  Wirkung,  z.  B.  bei  Zink- 
dräthen  in  Glaubersalzlösung;  offenbar  weil  letztere  Pulver  die  auf  der 
übcriläche  der  Platte  angehäuften  Gasschichten  in  ihren  Poren  besser  con- 
densiren  und  .so  von  der  bewegten  l’latte  vollständiger  entfernen,  als 
Sund  und  Schwefel. 


Mit  der  Schnelligkeit  der  Rotation  nimmt  die  Intensität  des  Stromes 
schnell  bis  zu  einem-  Maximum  zu. 

Bei  dieser  Rotation  wird  einmal  die  Polarisation  aufgehoben,  welche 
sich  durch  den  in  Folge  der  ersten  Ungleichheiten  der  Platten  entstehen- 
den Strom  hergestellt  hat,  sodann  aber  noch  ein  besonderer  Strom  durch 
die  Bewegung  erzeugt.  Beide  Ströme  addiren  oder  subtrahiren  sich  von 
einander  (s.  den  folgenden  Paragraphen). 

Eh  scheint  nach  diesen  Versuchen  nicht  nöthig,  eine  besondere,  stär- 
kere Einwirkung  der  Flüssigkeit  mit  den  in  ihr  suspendirton  Pulvern  auf 
die  bewegte  Platte,  oder  gar  die  Reibung  als  Grund  der  hierbei  auflre- 
tenden  Elektricitätserregung  beim  Schütteln  und  Drehen  einer  der  Elek- 
troden anzunehmen,  sondern  die  Entfernung  der  Oberflächenschicht  allein 
kann  schon  die  Ursache  dieser  Ströme  sein.  Dass  auch  Platinplatten  dieselben 
Erscheinungen  zeigen,  lässt  sich  hiernach  sehr  wohl  einsehen,  da  gerade 
an  der  platinoberflüche  besonders  starke  .\nhüufung  von  condensirten  Gas- 
schichteu  stattfindet. 


Die  Ströme,  welche  entstehen,  wenn  man  zwei  gleiche,  an  einer  i-uhi- 
gen  und  bewegten  .Stelle  eines  Flusses  befindliche  Platten  durch  das 
Galvanometer  verbindet,  und  welche  von  ersterer  zu  letzterer  tliimsen,  be- 
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ruhen  auf  denselben  Ui'saohen  •);  ebenso  die  Ströme,  welche  von  einer 
in  einen  Fluss  getauchten  zu  einer  in  das  danel)en  befinilliehe  Erdreich 
gegrabenen  Platte  strömen.  — Hei  diesen  kommt  dann  nocb  die  verschie- 
dene Zusammensetzung  der  Flüssigkeiten  an  lieiden  Platten  zu  den  Ur- 
sachen der  elektromotorischen  Erregung  hinzu.  Die . Annahme  einer  Elek- 
tricitütsentwickelung  durch  die  Reibung  des  Flusses  am  Ufer  ist  auch  hier 
nicht  nöthig. 

Ebenso  entsteht  ein  Strom  durch  das  Drucken  der  einen  von  zwei  401 
gleichartigen  Erregerplatten.  Man  kann  'hierbei  den  Daumen  und  Zeige- 
finger beider  Hände  mit  einer  Flüssigkeit  netzen,  und  zwischen  ihnen  die 
beiden  J’latten  halten,  welche  mit  den  Enden  des  Dr.atlies  eines  empfind- 
lichen (ialvanometers  verbunden  sind,  und  nun  die  Finger  der  einen  oder 
der  anderen  Hand  gegen  die  eine  Platte  gegeudrücken.  Man  kann  auch  die 
Platten  in  einiger  Entfernung  von  einander  in  einen  mit  einer  Flüssig- 
keit getränkten  Bausch  von  Fliesspapier  einschieben,  und  durch  Gewichte 
und  Schrauben  oder  andere  mechanische  Hülfsmittel  den  Bausch  über  der 
einen  oder  anderen  Platte  zusammenpi  essen.  — Man  muss  bei  diesen  Ver- 
suchen, wie  bei  denen  in  Bezug  auf  das  Schütteln,  verhüten,  dass  nicht 
frische  Stellen  der  Elektroden  mit  der  Flüssigkeit  oder  den  Spitzen  der 
Finger  in  Berührung  kommen,  weil  dann  ilie  durch  ungleichzoitiges  Ein- 
tauchen entstehenden  Ströme  auftreten  würden.  Deshalb  bat  du  Bois- 
Reymond  bei  seinen  Versuchen  die  Elektroden  bis  auf  eine  kleine  Stelle, 
welche  stets  mit  den  feuchten  Leitern  in  Berührung  blieb,  mit  einer  iso- 
lireiiden  Laekschicht  bedeckt. 

Drückt  man  die  eine  oder  andere  Elektrode,  so  erhält  man  meist 
verschieden  starke  Ausschläge  der  Galvanometernadel ; in  einzelnen  Fällen 
i.nt  sogar  die  Richtung  des  Stromes  beide  Male  die  gleiche,  so  dass  dann 
der  Druck  beide  Elektroden  in  entgegengesetzter  Weise  elektromotorisch 
zu  verändern  scheint.  Der  Grund  dieser  Unregelmässigkeit  liegt  wie  beim 
Schütteln  der  Platten  darin,  dass  die  beim  ersten  Berühren  der  Elektroden 
mit  dem  feuchten  Leiter  entstehende  Polarisation  in  Folge  der  beim  Drü- 
cken der  Elektroden  stattfindemlen  Erschütterungen  vermindert  wird,  und 
sich  dei'  hierdurch  entstehende  Strom  zu  dem  besonderen,  durch  den  Druck 
der  Elektroden  erzeugten  Strome  addirt. 

Da  nun  der  letztere  Strom,  je  nachdem  die  eine  oder  andere  Elektrode 
gedrückt  wird,  auch  das  Galvanometer  in  entgegengesetzten  Richtungen, 
der  erstero  aber  stets  dasselbe  in  derselben  Richtung  durebflio.sst,  so  ist 
die  jedesmalige  Summe  beider  Ströme  verschieden.  Wenn  die  besondere 
Aenderung  der  elektromotorischen  Kraft  durch  den  Druck  grösser  ist, 
als  die  durch  die  Aufhebung  der  Polarisation  bewirkte,  so  wird  hierdurch 
nur  die  relative  Grösse  der  beiderseitigen  Ablenkungen  der  Galvanometer- 


1)  Ailie,  Hhil.  Ma«  T.  XX-VI,  p.  Sfi.S.  1S^7.• 
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rmdt'l  venicliiedeii ; ist  die  eistere  kleiner,  so  kann  sich  in  beiden  Fällen 
eine  verschieden  grosse  Ablenkung  in  dem  gleichen  Sinne  zeigen. 

Mit  Uei'ück.sichtiguiig  die.ser  störenden  Einflüsse  ergeben  sich  aus 
den  Versucliun  von  du  llois-Key  inond ')  folgeude  Hesultate. 


1)  Heim  Drücken  mit  den  Fingern: 
Die  gedrückte  Elektrode  ist : . 
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Verdünnte 

Schwefelsäure. 

Käufliche 

Salpetersäure. 

« 

£ « 
ü Sb 
S'S 

3 ji 
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Platin  

4- 

+ 

+ ’) 

4- 

± 

Kupfer  .... 

— 

— 

— 
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— 

+ 

+ 

Zink 

V 

— 

— 
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2)  Heim  Drücken  in  einem  Hausche: 


Platin 

0 

4- 

Kupfer  .... 

-k 

— 

Zink 

— 

— 

' -f  , - 

I + 1 - 
! I 


Der  hei  dem  Drücken  entstehende  Strom  vermindert  sich  allmälig 
durch  die  Polarisation.  — Hebt  man  den  Drm-k  plötzlich  auf,  so  erhält 
man  einen  Ausschlag  der  Galvanometernadel,  welcher  das  Entstehen  eines 
Stromes  im  gleichen  Simie  wie  beim  ersten  Druck  anzeigt.  Dieselbe  Rich- 
tung hat  der  Strom,  welcher  bei  wiederholtem  Druck  auf  die  Elektrode 
sich  herstellt.  — Man  kann  diese  Versuche  namentlich  sehr  gut  anstellen, 
wenn  man  sich  zu  denselben  der  in  einen  Bausch  Fliess|iapier  eingesteckten 
Elektroden  bedient.  — Die  sowohl  beim  Schütteln  als  beim  Drücken  der 
einen  Erregerplatte  auf  die  eine  oder  andere  Art  erhaltenen  Ströme  sind 
bei  Benutzung  von  Zink-  und  Kupferplatten  stärker  als  bei  tler  von  Platin- 


Du  Hoi B- Kevin on<),  l.  c.  — Auch  Hunt,  Athen.  p.  597.  9.  Juni 

IH‘19;  ZnntedeBrhi,  Ann.  di  fiaica  p.  21.  1K49  u.  IH50. 
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platten;  eben  so  stärker  unter  Anwendung  der  Minernlsäuren  und  Salzlö- 
Bungen,  als  bei  der  der  unbenotzten  Finger  (also  der  Schweissllüssigkeit) 
und  de»  Brunnenwassers,  der  Essigsäure  und  der  alkalischen  Lösungen. 

Wenngleich  sich  in  diesen  Resultaten  keine  grosse  Regel inä-ssigkeit  40:1 
erkennen  lässt,  so  ist  doch  kein  Zweifel,  dass  auch  beim  Andrücken  der 
feuchten  Leiter  gegen  die  Metalle  die  Oberflächen  derselben  in  einer  frei- 
lich nicht  genau  zu  verfolgenden  Weise  so  verändert  werden,  da.ss  eie 
sitdi  anders  elektromotorisch  verhalten  als  vorher,  indem  etwa  die  an  den- 
selben auch  in  der  Flüssigkeit  noch  haftenden  üasschichten  u.  s.  f.  bei 
dcjn  durch  den  Druck  bewirkten  Andräiigen  der  Flüssigkeit  stärker  ge- 
löst werden  u.  drgl.  m.  Sicherlich  werden  hier  die  Ströme  nicht  direct 
durch  den  mechanischen  Act  des  Gegendrückeus  erzeugt.  Auch  die  hier- 
bei etwa  an  der  Elektrode  auftretende  Firwärmung  wäre  zu  gering,  um 
Ströme  von  der,  bei  den  betrofl'enden  Versuchen  beobachteten  Intensität 
zu  liefern.  — Dass  die  bei  Anwendung  des  Druckes  der  Finger  entste- 
henden Ströme  auf  denselben  Ursachen  beruhen,  wie  die  beim  Zusamiuen- 
pressen  der  die  Elektroden  enthaltenden  Bäusche  von  Fliesspapier,  und 
dass  jene  Ströme  durchaus  unabhängig  sind  von  etwaigen  physiologi.schcn 
Thätigkeiten  beim  Zusammenpressen  der  Finger,  ergiebt  sich  nach  dem 
Vorigen  von  selbst.  Auch  kann  man  die  die  Elektroden  haltenden  Finger 
durch  eine  zweite  Person  zusammendrücken  lassen,  ohne  dass  man  hierbei 
die  Resultate  irgendwie  ändert. 


V.  Ströme  hei  der  Bestrahlung  der  einen  von  zwei  gleich- 
artigen Elektroden. 


Auch  auf  anderem  Wege,  als  durch  mechanische  Hülfsmittel,  kann  403 
man  die  Oberflächen  zweier  in  eine  Flüssigkeit  eingesenkter  gleicharti- 
ger Elektroden  so  verändern,  da.ss  sie  gegen  einander  elektromotorisch 
wirksam  weiden. 

Dies  geschieht  durch  Bestrahlung  der  einen  Elektrode  durch  das 
Licht. 

Schon  §.  4t>  haben  war  angeführt,  dass  beim  Bestrahlen  der  einen 
von  zwei  in  verdünnter  Säure  befindlichen  Silborelektroden,  welche  mit 
Cldorsilber  bedeckt  sin<l,  durch  die  Zersetzung  des  letzteren  ein  Strom 
cnt.steht,  indem  nun  die  Oberfläche  der  bestrahlten  Elektrode  von  einer 
anderen  Substanz  umgeben  ist,  als  die  der  nicht  bestrahlten.  — Es 
brauchen  hierbei  indoss  die  Elektroden  nicht  einmal  mit  besonderen  durch 
das  Licht  zersetzbaren  Elektiolyten  bedeckt  zu  sein,  um  ein  ähnliches 
Verhalten  zu  zeigen. 
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E.  Becquerel  stellte  in  die  beiden  durch  eine  poröse  Wsnd  von 
einender  pelrennten  Abtheilun(ren  eines  mit  verschiedenen  Lösungen  ge- 
füllten Kastens  zwei  sorgfältig  gereinigte  und  vorher  bis  zum  Rothglü- 
hen  erhitzte  Platin-  oder  Ooldiihitten,  weleho  mit  einem  emj>findlichen  (ial- 
vanometer  verbunden  waren.  Beide  Abtheilungen  des  Kastens  waren 
durch  Ilolzbrettchen  vor  der  Einwirkung  dos  T.iehtes  geschützt.  Wurde 
nun  das  eine  Brett  entfernt,  dass  das  Licht  auf  die  eine  Elektrode  fiel, 
so  entstand  ein  Strom,  der  die  Nadel  tles  Ijalvanometers  ablenktc. 

Bei  .Anwendung  des  direeten  Sonnenlichtes  verhielt  sich  auf  diese 
Weise  in  verdünnter  Säure  eine  bestraldtc  (iold-  oder  Platinplatte  nega- 
tiv, in  Kalilauge  schwach  positiv  gegen  die  unbestrahlte. 

Bei  Vorstellen  farbiger  Gläser  vor  die  bestrahlte  Platte  von  Platin 
in  verdünnter  Saljietersäure  (‘  '-.o)  erg.aben  sich  folgende  Ablenkungen  der 
Nadel  des  Galvanometers; 


Directes  Sonnenlicht 4,5® 

Violettes  Glas 1,0” 

Blaues  Glas 1* 

Rothes,  grünes  oder  gelbes  Glas 0 


Auch  als  die  Platinplatteu  in  einen  mit  schwai-zer  Farbe  bestrichenen 
Glaskasten  gesetzt  wurden , und  flurch  eine  von  Farbe  freie  Stelle  die 
verschiedenen  Theile  des  Sonnenspectrums  auf  die  hinter  jener  Stelle 
befindliche  Platte  gelenkt  wurden,  zeigte  sieh  bei  den  rothen  Strahlen 
keine,  bei  den  blauen  unil  indigblauen  Strahlen  eine  schwache,  bei  den 
violetten  Strahlen  eine  bedeutendere  .Ablenkung  der  Nadel. 

Bei  Silberplatton  in  verdünnter  Schwefelsäure  war  die  bestiahlte 
Platte  elektropositiv  g«!gen  die  andere. 

Gereinigte  Me.ssnigplattcn  geben  in  sehr  verdünnter  Säure  bei  <ler 
Bestrahlung  ähnliche  Resultate;  die  bestrahlte  Platte  ist  elektronegativ 
gegen  die  nicht  bestrahlte.  .Auch  auf  sie  wirkt  das  violette  Licht  viel 
stärker  als  das  blaue,  und  das  rotho  Licht  gar  nicht. 

Es  sind  also  namentlich  die  chemischen  Strahlen  des  Sonnenlichtes, 
welche  die  Oberfläehe  des  Platins  in  elcktiomotorischer  Beziehung  ver- 
ändern. 

In  diffusem  Lichte  zeigen  die  Platten  eine  weniger  deutliche  elektro- 
motorische Veränderung.  Haben  die  Platten  mehrere  Tage  im  Wasser  ver- 
weilt, BO  ist  die  Wirkung  iler  Sonnenstrahlen  lange  nicht  so  bedeutend. 
Eb  scheint  demnach  das  Licht  auf  eine  freilich  nicht  erklärliche  Weise 
eine  (chemische  oder  katalytische)  Einwirkung  der  Metalle  auf  die  Flüssig- 
keiten zu  beschleunigen,  welche  sich  indess  auch  ohne  das  Licht  mit  der 
Zeit  herstellt,  und  durch  welche  sich  die  Metalle  mit  Oberflächonschichten 
von  besonderer  elektromotorischer  Wirksamkeit  bedecken. 

Sind  die  Platten  mit  Lösungen  umgeben,  welche  sich  durch  das  Licht 
zersetzen,  z.  B.  Lösung  von  Eisenchlorid  in  Alkohol  oder  Aothor  u.  s.  f.. 
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Versuclic  von  K.  ncct|ucrel  und  (irovc 

so  «rhiilt  nmn  Belbstvei-stiindlicli  bei  dem  Hestrablon  iler  einen  einen  Strom, 
da  nun  trcide  Platten  mit  ungleichen  Fdüssifikeiten  in  Ilerulnunff  kommen  '). 

Bei  den  Vorsuehen  von  E.  Becquerel  ist  nicht  aiiKegcben,  dass  die  401 
beiden  Metallplatten  schon  beim  Einsenken  in  die  Flüssigkeiten  eine  Un- 
gleichheit zeigten,  durch  welche  ein  Strom  zwischen  ihnen  entstehen  konnte, 
der  aber  in  Folge  der  eintretenden  Polarisation  allmiilig  veischwindet. 

Dass  auch  in  diesem  Falle  die  Bestrahlung  der  einen  der  scheinbar  völlig 
gleichartigen  Platten  durch  Verminderung  der  Polarisation  von  Neuem 
einen  Strom  hervorrufen  könne,  ist  von  (irove  gezeigt  worden  '^). 

ürove  setzte  in  ein  Ulas  einen  Cyliiuler  von  porösem  Thon,  füllte 
beide  mit  schwach  mit  Schwefelsäure  angesäuei-tem  Wasser,  und  setzte  in 
beide  Platinplatteu,  die  metallisch  verbunden  wurden.  Der  entstehende 
Strom  höide  bald  auf.  Wurde  der  so  vorgerichtete  Apparat  im  Dunkeln 
aufbewahrt,  wurden  sodann  beide  Platinplatten  mit  einem  Galvanometer 
verbunden,  und  Hess  man  auf  die  im  äusseren  Gefäss  befindliche  Sonnen- 
licht fallen,  so  entstand  sogleich  eine  Ablenkung  der  Nadel  des  Galvano- 
meters, welche  anzcigte,  dass  sich  ein  Strom  hergeslollt  hatte,  der  dem  bei 
der  eilten  Verbindung  der  Platinplatten  beobachteten  gleich  gerichtet  war. 

Blaues  Licht  wirkte  stärker  als  gelbes,  so  dass  auch  hier  die  chemi- 
schen Strahlen  besonders  thätig  sind. 

ChlorwasserstofFsäure  un<l  Salpetersäure  als  erregende  Flüssigkeit  an- 
gewanilt,  gaben  die  gleiche  Wirkung,  nur  war  sie  bei  der  letzteren  nicht 
.so  bedeutend. 

Wurden  beide  Platten  dem  Licht  ausgesetzt,  so  erhielt  man  gegen 
die  Vermnthung  keine,  oder  nnr  eine  sehr  geringe  Wirkung.  Es  scheint 
demnach  durch  die  Bestrahlung  doch  noch  eine  andere  Wirkung  bedingt 
zu  sein,  als  allein  die  .\ufhebung  der  Polarisation.  Dieselbe  bat  jedenfalls 
einen  besonderen  Einfluss  auf  die  auf  den  Elektrodi-n  absorbirten  Gas- 
schicliD'n;  wie  wir  ja  auch  wissen,  dass  das  Licht  den  Sauerstoff,  das  Chlor 
in  gewissen  Verhältnissen  in  ilen  aetiven  Zustand  überführen  kann. 


E.  Bocr)iicrcl,  Bccf|ucri;l  Tr-itlo  T.  VI,  p.  5t>.  IS-IO.*  — Grove,  Bhil. 
M»;;.  [4J  T.  XVI,  p.  426.  185».* 
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Krzeugiiiij!;  ga  I vatiisclier  Ströme  <iur<‘h  Wärme. 
Tfier  must  röm  e. 


1.  Tlicrnioströnic  zwisclu'ii  zwei  Metallen. 

Löthct  man  an  einen  Wisniuth.stab  (ih,  P'ig.  1(13,  einen  nügel  von  Ht) 
Kupf'erlilecli  cicb  und  stellt  in  das  so  geformte  Viereck  eine  Magnetnadel 
NS,  bringt  sodann  den  ganzen  Apparat  in  die  Ebene  des  magnetischen 
Meridianes,  so  dass  die  Magnetnadel  gerade  hi  dem  Hügel  sich  betindet, 

Kig.  163.  "eicht  dieselbe  aus  ihrer  Lage, 

wenn  man  die  Löthstolle  « oder  h 
erwärmt.  Bezeichnet  N den  Nord- 
j)ol  der  Nadel,  so  würde  derselbe 
■beim  Erwärmen  der  Löthstolle  « aus 
der  Ebene  des  Papiers  nach  vorn, 
beim  Erwärmen  der  Löthstelle  b 
nach  hinten  hin  abgelenkt.  Diese 
Abweichung  der  Nadel  zeigt  an,  dass 
beim  Erwärmen  der  Löthstellen  in  dem  geschlossenen  Kreise  der  zwei 
Metalle  sich  ein  Strom  bildet,  der  durch  die  erwärmte  Löthstolle  vom 
Wismuth  zum  Kupfer  fliesst  ‘).  Erkältet  man  d.agegen  die  eine  der  Löth- 
stellen, so  ist  die  Abweichung  der  Magnetnadel  die  entgegengesetzte  wie 
vorher,  es  entsteht  ein  durch  die  erkältete  Löthstelle  vom  Kupfer  zum 


■1  Soobock,  Gilb.  Ann.  liil.  1.XXIII,  S.  115  u.  .(30.  1823.’  Pogg.  Ann.  B<i.  VI, 
S.  1,  133  u.  253.’  Die  „tlicrmoinagnotUchcn“  Strilnie  wunlcn  baUl  nach  Scebcck'n 
EntJrckung  auch  von  Velin,  Gilb.  Ann.  Bd.  LXXIII,  S.  115,*  und  van  Beck,  Gilb. 
Ann.  Bd.  I.XXllI,  S.  435*  beobachtet. 
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Wismuth  flioHs<Mider  Strom.  Erwärmt  oder  erkältet  man  beide  Löthstel- 
len  Rleicli  stark,  bo  zeigt  sich  kein  Strom  im  Schliessungskroise.  — Durch 
die  Temperaturdifferenz  der  beiden  Löthstellen  entsteht  also  eine  elek- 
tromotorisebo  Kraft , welche  Ströme  erzeugt.  Diese  Ströme,  welche  mit 
dem  Namen  der  ThermoBtrömo  bozoichnet  werden,  sind  von  Seebeck 
entdeckt  worden. 

Viel  stärker  zeigen  sich  die  Thermoströme,  wenn  ein  Hügel  von  An- 
timon statt  des  KupferbügeU  auf  den  Wismuthstab  gelöthet  wird. 

‘HIH  Macht  man  noch  mehr  Combinationen  von  versebiedeneu  Metallen,  so 
lassen  sie  sich  alle  in  die  sogenannte  thermoelektrische  Reihe  ord- 
nen, welche  nach  Seebeck  (1.  e.)  folgende  ist; 


— 

Titan, 

Molybdän, 

Platin  (verar- 

Wismuth, 

Messing, 

Kupfer, 

beitet). 

Nickel, 

Uold  (!)0  Pruc.), 

Rhodium, 

Cadmium, 

Kobalt, 

Kujifer  (käutl.). 

Iridium, 

Stahl, 

Palladium, 

Quecksilber, 

ü»»ld  (rein). 

Eisen, 

Platin, 

Blei, 

Silber, 

Arsen, 

Uran, 

Zinn, 

Zink, 

Antimon, 

Kupfer  (rein). 

Platin, 

Cementkupfer, 

Tellur. 

Mangau, 

Chrom, 

Wolfram, 

T 

Nach  llankel 

')  stellt  sich  die  Reihe  der  Metalle 

und  einiger  Erze 

wie  folgt : 

— Kupferkies,  Weissgülden,  Ai'seuikkies,  Bleiglauz,  Eisenglanz,  Pyro- 
lusit,  Magueteisen,  Natrium,  Kalium,  ferner: 

— Platin,  Kupferdrath, 

Wismuth,  üold,  Zink, 

Neusilber,  Messing,  Silber, 

Nickel,  Kupfer,  Cadmium, 

Kobalt,  Zinn,  Eisen, 

Palladium,  Aluminium,  Antimon. 

Quecksilber,  Blei,  -j- 

Nach  Versuchen  von  Thomson’)  würde  die  Reihe  mit  Einschluss  des 
Aluminiums  sich  ordnen  (zwischen  -)-  10  und  32"  C.):  Wismuth,  Platin  I.. 
Aluminium,  Zinn,  Blei,  Platin  II.,  Kupfer,  Platin  III.,  Zink  u.  s.  f. — Pla- 
tin I.,  II.,  III.,  sind  verschiedene  Platiudräthe. 

.Yehnliche  Reihen  sind  noch  mehrere  angegeljen  worden  ’);  sie  stim- 
men aber  nicht  genau  überein,  da  die  Structur  der  Körper  und  geringe 
Beimengungen  auf  ilue  Stellung  in  der  Reihe  vom  allergrössten  Einfluss  ist. 
Werden  irgend  zwei  dieser  Körper  an  zwei  Stellen  zusammen- 

*)llankel,  Togg.  Anii.  Bd.  LXII,  S.  107.  1844*  ’lThomson,  Ksport  ofthe  British 
Association  1855;  t'ogg.  Ann.  Bd.  XCIX,  S.  334.  185G.*  (Nach  Gore,  Chem.  Cen- 
tralbl.  1856,  S.  415*,  steht  Aluminium  iwischen  Blei  u.  Zinn).  *)  Cumming. 
Annals  of  Thil.  Sept.  1823,  S.  177;  Schweigg.  J.  Bd.  XL,  S.  317*  u.  Andere. 
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fjelegt,  und  eine  dieser  beiden  Stellen  nicht  iillzii  stark,  bis  etwa  50*  C.  über 
die  Temperatur  der  umgebenden  Luft  erwärmt,  so  geht  der  Strom  stets 
in  der  Richtung  vom  erstgenannten  zu  dem  folgenileu  Metall  durch  die 
Löthstelle,  und  zwar  ist  bei  gleicher  Erwärmung  die  Intensität  des  Stro- 
mes um  so  stärker,  je  entfernter  die  Metalle  in  der  Reihe  von  einander 
stehen,  vorausgesetzt,  dass  der  Widerstand  der  verschiedenen  Zusummeu- 
stellungen  gleich  gross  ist. 

Schon  geringe  Beimengungen  können  die  Steilung  der  Körper  in  der  407 
thermoelektrischen  Reihe  ändern.  Es  nehmen  z.  B.  die  verschiedenen  Ver- 
bindungen des  Eisens  mit  Kohle  verschiedene  Stellen  in  derselben  ein; 
so  steht  nach  Seebeck  gelber  Stahl  über  Zinn  und  Blei  und  einer  be- 
stimmten Sorte  Kupfer  nach  der  Seite  des  Antimons  ; Roheisen  unter 
denselben  nach  der  Seite  des  Wismuths.  — Auch  .loule')  fand  die  Reihe 
der  verschiedenen  Eisensorten:  Schmiedeeisen,  Stahl,  Kupfer,  Guss- 
eisen. Beim  Erwärmen  der  Löthstelle  von  Eisen  und  Kupfer  entstehen 
daher  je  nach  der  Sorte  des  verwendeten  Eisens  entgegengesetzt  gerichtete 
Ströme. — Ebenso  fand  Marbach*)  zwei  verschiedene  Sorten  1.  und  11. 
von  Schwefelkies  und  Kobaltglanz,  welche  sich  gerade  auf  die  beiden 
entgegengesetzten  Seiten  der  thermoelektrischen  Reihe  stellen,  so  dass 
sie  sich  in  dieselbe  folgeudennaa.ssen  einorduen: 

Schwefelkies  1.,  Antimon, 

Kobaltglanz  1.,  (Antimon  mit  7 Proc.  Zinn), 

(Wismuth  mit  S Proc.  .Antimon),  Kobaltglanz  II., 

Wismuth,  Schwefelkies  II. 

Auch  dieses  eigenthümliche  Verhalten  kann  durch  geringe  Unterschiede 
in  der  chemischen  Zusammensetzung  und  Structur  bedingt  sein. 


Die  Legirungeu  der  Metalle  lassen  sich  zwischen  die  Metalle  in  40g 
die  thermoelektrische  Reihe  einordnen.  Dabei  zeigen  sie  das  merkwürdige 
Verhalten,  dass  sie  in  jener  Reihe  oft  nicht  zwischen  den  Metallen  stehen, 
aus  denen  sie  zusammengesetzt  sind. 

Nach  Seebeck  •*)  würden  einige  Wismuth-  und  Antimonlegirungeii 
folgende  Stellung  einuehmen  (die  Zahlen  bedeuten  Gewichtstheile): 


Wismuth, 

3 Wismuth,  1 Antimon, 
3 „ 1 Zink. 

3 „ 1 Kupfei-, 

1 „1  Kupfer, 

1 „3  Kupfer, 


Nickel, 

Zinn, 

1 Wismuth,  3 Zink  oder  Blei, 
Platin, 

1 Wismuth,  3 Zinn, 

Kupfer, 


*)  Joule,  I'hil.  Mo^.  (4]  Bil.  XIV,  S.  220.  lho7.*  *)  MarSscli,  Conipt.  reuJ. 
T,  XI.V,  p.  7üä.  1S57.*  4)  Seebeck,  Pogg.  Ann.  B4.  VI.  S,  14«.  I«2fi.* 
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1 Wismuth,  1 Blei, 

Silber, 

I Wisniuth,  1 Zinn, 

Zink, 

3 Wimiiiitli,  1 Blei, 

1 Widiiinth,  1 Antinuin, 

3 Antimon  mit  1 Kupfer,  Blei 
oder  Zinn, 

1 Antimon  mit  3 Kujifer,  Blei 
Oller  Zinn, 


Stahl, 

Staheisen, 

3 Wi.xniuth,  1 Zinn 
1 Wismulh,  3 Antimon, 
1 Antimon,  3 Zink, 
Antimon, 

1 — 3 Antimon,  1 Zink, 


tOlt  Nach  einer  uusfülirliehen  Untersuchunp  von  Bollnianid)  ist  die 
Stellung  einiger  Legirungen  in  der  thennoelektrischen  Reihe  folgende; 

Zinn- Wismut  hl  eg  iru  Ilgen: 

1 W u,  Z Ins  1 W 4 Z zwischen  Zinn  und  Kupfer, 

1 W 2 Z „ 1 W 1 Z „ Zink  und  Eisen, 

2 W 1 Z „ 4 W 1 Z „ Eisen  und  Antimon, 

öW  1 Z „ 12W  IZ  unter  Antimon, 

Bio  positivste  Eegirung  i,st  14'*ViW  IZ,  welche  die  chemische  Zu- 
sammensetzung Bi,  Sn  besitzt 

Weiterer  Zusatz  von  Wismuth  macht  die  Legirungen  wieder  nega- 
tiver, so  dass  die  Legirungen 

16  W 1 Z bis  32  W 1 Z wieder  naher  an  Antimon, 

64  W 1 Z zwischen  Antimon  und  Eisen, 

12öW  1 Z zwischen  Platin  und  Neusilber 

stehen. 

Der  Wendepunkt  in  der  Stellung  der  Legirungen  scheint  demnach 
durch  die  Bildung  einer  chemischen  Verbindung  in  denselben  bei  einem 
bestimmten  Gehalt  an  den  gemischten  Metallen  bedingt  zu  sein. 

Die  Wismuthbleilegirungen  zeigen  in  ihrer  Stellung  in  der 
thermoelektrischen  Reihe  ähnliche  Wendepunkte  wie  die  Wismuthzinn- 
legirungen.  Diese  Wendepunkte  sind  in  der  folgenden  Zusammenstellung 
durch  das  Zeichen'  ‘angegeben: 

Wismuth,  Xeusilber,  Zinn,  1 W 64  Bl  bis  1 W 4 Bl, ,1  W 3 Bl  bis  1 W 

2 Bl,^ — *2  W 3 Bl  Kupfer,  Zink,  1 W 1 Bl  bis  3 W 2 Bl 2 W 1 Bl  bis  4 W 

1 Bl,  Zink,  Kupfer,  SW  1 lil  Zinn,  Platin,  16  W 1 Bl,  Neu.silber. 

Aehnliche  Ümkehrungen  zeigen  auch  die  Antinionbleilegirungen. 
Sie  ordnen  sich  wie  folgt: 


*)  Kollinanny  Po^g.  Ann.  IM.  LXXXIll,  S.  77;  Hd.  LXXXIV,  S.  275.  1851* 
und  IM.  I.XXXIX,  S.  liü.  1853.* 
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Zinn,  1 A 16  Bl,  Kujifer,  1 A 8 Bl,  Silber,  Zink,  1 A 4 Bl  bis  1 A 1 Bl, ,2  A 

1 Bl  bis  3 A 1 Bl,  -4  A 1 Bl  bis  16  A 1 Bl,  Eisen,  32  A 1 Bl. 

Die  Zinnbleilepirnnpen  sieben  meist  zwisehen  Kupfer  und  Zinn: 
Kupfer,  1 Z 4 Bl  bis  4 Z 1 Bl,,^  ,1  Z 64  Bl  bis  1 Z 8 Bl,  Kupfer. 

Die  Antimonzinnlugiruugen  ordnen  sich  wie  folgt: 

Antimon,  Eisen,  8 A 1 Z bis  1 2 Z,  Zink,  Silber,  1 A 4 Z,  Kupfer, 

1 A 8 Z bis  1 A 32  Z,  Zinn. 

Die  A n tinion wismu t hlegi rungen  haben  zum  Theil  die  Eigen- 
tliümlichkeit,  jenseit  des  Wismuths  zu  stehen,  wie  folgt  : 

Antimon,  16  1 W bis  4 A 1 W,  Ei.sen,  2 1 \V,  Zink  . . . N’eusilber, 

1 A 1 W bis  1 A 4 W,  Wismuth,  1 A 8W  bis  1 A 32W,^,1  A 64  W, 
Wismuth. 

Die  ,\n t i monzinklegirungcn  stehen  auch  zum  Theil  jenseit  des 
Antimons,  wie  folgt : 

Zink,  00  Z 1 A bis  2 Z 1 A,  Ei.sen,  1 Z 1 A,  Antimon,  1 Z 2 A'  ^1  Z 

2 A bis  1 Z 8 A. 

Die  Wism  uthzinklegirungen  stehen  alle  zwischen  Wismuth  und 
Zink : 

Zink,  16  Zk  1 W,  Silber,  8 Zk  1 W,  4 Zk  1 W,  Kupfer,  2 Zk  1 W,  Blei, 
Platin,  1 Zk  1 W,  Xeusilber,  1 Zk  2W  bi«  1 Zk  16  W,  Wismuth. 

Die  Zink-Zinnlegirungen  stehen  alle  zwisehen  Zink  und  Zinn: 

Zink,  Silber,  128  Zk  1 Zn  bis  4 Zk  1 Zn,  Kupfer,  2 Zk  1 Zn,  Kohle,  1 Zk 
1 Zn  bis  1 Zk  8 Zn,  Zinn. 

Die  Zinks nialgame  ziehen  Zwischen  Zink  und  Quecksilber: 

Zink,  8 Zk  1 Quecksilber  bis  3 Zk  IQ,  Silber,  2 Zk  IQ  bis  1 Zk  IQ, 
Kupfer,  Quecksilber. 

Die  Wismuthamalgame  stehen,  entsprechend  den  Beobachtungen 
von  Seebeck,  zwischen  Wismuth  und  Quecksilber. — Mit  Erhöhung  der 
Temperatur  ändern  die  Legirungen  oft  ihre  Stellung  in  der  thermoelek- 
trischen Reihe.  Auch  ist  dieselbe  wohl  wesentlich  von  der  Lagerung  der 
Krystalle  in  den  mehr  oder  weniger  krystallinischen  Legirungen  bedingt. 

Die  thermoelektrische  Reihe  hat  noch  eine  weitere  Bedeutung.  Ver-  4|() 
löthet  man  z.  B.  mit  den  beiden  Enden  des  Kupferdrnthes  eines  Galvano- 
meters die  Enden  eines  Antimoustabes  (Fig.  164  a.  f.  S.)  und  ei  wärmt  die 
eine  Löthstelle  auf  50® C.,  während  die  andere  auf  0®C.  erhalten  wird,  so 
bemerkt  man  am  Galvanometer  einen  bestimmten  Ausschlag.  Bringt  man 
nun  zwischen  den  Antimonstab  und  den  einen  Kupferdrath  einen  Zinn- 
stab (Fig.  165  a.  f.  S.)  und  erwärmt  jetzt  die  zwei  Löthst eilen  zwischen 
Antimon  und  Zinn  sowie  Zinn  und  Kupferauf  50"G.,  während  man  die  I.ötli- 
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stelle  des  Kiipferflratlies  und  Antimonstabes  nnf  ()®C.  erhält,  so  zeifart  das 
tialvanoniefer  denselben  Aussoblsp  wie  vorher  (wenn  die  Vermehrung  des 
Widerstandes  durch  den  neu  eingefügten  Zlnnstab  gegen  den  des  gesamm- 
ten  Schliessungskreises  verschwindet,  derZiuustah  also  kurz  und  dick  ist). 


Kig.  KU. 
Anliitton 

Kupfe^  h" 


Fig.  Ki.'i. 


Aiiüiiion 


Kupfer 


0’ 


50“ 


Es  ist  also  die  elektromotorische  Kraft,  welche  heim  Erwärmen  der 
beiden  Löthstellen  Kupfer-Zinn  und  Zinn-Antimon  zusammen  erzeugt 
wird,  gleich  der  elektromotorischen  Kraft  der  Löthstelle  Kupfer-Antimon. 

Man  erhält  also  die  gleiche  elektromotorische  Kraft,  mag 
man  n Metalle  der  thernmelektrischen  Reihe  hinter  einander 
gelüthet  in  den  Schliessungskreis  eines  Galvanometers  ein- 
fügen,  und  alle  ihre  n — 1 Lötlistellen  erwärmen  oder  erkälten, 
oder  nur  unmittelbar  die  Endglieder  der  Reihe  der  Metalle 
aneiuanderfügen,  und  ihre  eineLöth stelle  um  ebensoviel  er- 
wärmen oder  erkälten. 

Man  kann  daher  die  Stellung  der  Metalle  in  der  thermoelektrischen 
Reibe  auch  untersuchen,  wenn  man  nur  je  zwei  derselben  in  Drathform 
an  dem  einen  Ende  zusammenlöthet,  die  freien  Enden  der  Dräthe  mit 
dem  Galvanometer  verbindet,  diese  Verbindungsstellen  auf  Null  erhält  und 
die  Löthstelle  erwärmt.  Die  Richtung  des  Stromes  giebt  dann  die  rela- 
tive Stellung  der  Metalle  in  der  thermoelektrischen  Reihe  an.  — ,Auf 
diese  Weise  sind  auch  die  oben  angegebenen  tbermoelektrischen  Reihen 
aufgestellt  worden. 

411  Man  bezeichnet  eine  Comhination  von  zwei  an  einem  Ende  zusam- 
mengolöthetcn  Dräthen,  welche  bei  ihrer  Einschaltung  in  irgend  einen 
Schliessungskreis  und  bei  Erwärmung  oder  Erkältung  ihrer  Löthstelle  einen 
galvanischen  Strom  gehen,  mit  dem  Kamen  eines  Thermoelementes 
oder  einer  T h e r m o k et  t e. 

.Verbindet  man  ein  Thermoelement  mit  einem  Galvanometer  und  macht 
den  W'iderstanddesSchliessungskreisea  stets  gleich,  oder  kann  man  den  Wider- 
stund des  Thermoelementes  gegen  den  des  Galvanometerdrathes  hierbei  ver- 
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naclilässigun,  so  ist  die  aus  dem  Ausscldage  der  Nadel  des  Ualvanometers 
berechnete  Intensität  des  Stromes  proportional  der  elektromotorischen  Kraft 
des  Thermoelementes  bei  der  Erwärmung  seiner  Lothstelle  um  eine  be- 
stimmte Anzahl  Grade. 

Auf  diese  Weise  hat  Becquerel  die  (thermo-)  elektromotorische 
Kraft  einer  Reihe  von  Thermoelementen  bestimmt.  Kr  schloss  zwischen 
die  Enden  des  Kupferdrathes  eines  Galvanometers  eine  Reihe  von  aneinander 
gelötheten  Dräthen  (Fig.  166)  von;  Eisenf  Platin,  Kupfer,  Zinn,  Eisen, 
Fig.  166.  Zink,  Kupfer,  Silber,  Gold,  und  er- 

kältete alle  zehn  l.öthstellen  zwischen 
denselben  auf  0“C.  Das  Galvano- 
meter zeigte  keinen  .\usschlag.  Es 
war  also  die  durch  die  Erkältung 
von  je  neun  Löthstellen  erzeugte 
elektromotorische  Kraft  gleich  und 
entgegengesetzt  der  durch  die  unmit- 
telbare Erkältung  der  zehnten  Löth- 
stelle  erhaltenen.  Erwärmte  er  jetzt 
\Cu  eine  Lothstelle  nach  der  anderen  auf 

20"  C.,  während  die  übrigen  Löthstel- 
len auf  0"  C.  abgekühlt  bleiben,  so 
erhielt  er  dabei  dieselben  elektromo- 
torischen Kräfte,  wie  wenn  die  beiden  an  ihrer  Lötbstelle  erwärmten  Metalle 
auch  an  ihrer  anderen  Seite  zu«ammengelöthet  und  dort  auf  0"  C.  erkältet 
worden  wären.  Da  beim  Wechseln  der  erwärmten  Lothstelle  der  Schlies- 
sungskreis ungeändert  blieb,  so  verhielten  sich  die  am  Galvanometer  ab- 
gelesenen Intensitäten  der  Sti'öme  unmittelbar  wie  die  elektromotorischen 


Kräfte  E.  Diese  waren  ’) 

beim  Erwärmen  der  Lothstelle  von:  E 

Eisen-Zinn 31,24 

Kupfer-Platin 8,5.5 

Eisen-Kupfer 27,96 

Silber-Kupfer ' 2 

Eisen-Silber 16,20 

Eisen-Platin 36,07 

Kupfer-Zinn 3,50 

Zink-Kupfer 1 

Silber-Gold 0,50. 

Subtrahü't  man  hier  z.  B.  die  elektromotorischen  Kräfte  E Platin-Eisen 
— E Eisen-Kupfer  = 36,07  — 27,96  = ö,ll,  so  erhält  man  nahezu 


')  Becquerel,  Ann.  de  Ohim,  et  de  Phrs.  T.  XI.l,  p.  353.  1829;"  Pogg. 
Ann.  Bd.  XVII,  8.  548.’ 
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K Kupfer-Platin  = 8,55,  was  den  oben  §.  410  ffemachten  Angaben 
entspriclit. 

Durch  Subtraction  der  geeigneten  Werthe  kann  man  leicht  die  ther- 
moelektromotorischen  Kräfte  E der  verschiedenen  Metalle  ßnden , wenn 
sie  zwischen  Kisenstäbe  geliracht  werden , unil  die  eine  Löthstelle  auf  0“ 
die  andere  auf  20®  gebracht  wird.  Ks  ist  dann : 


E 

Eisen  — Silber  . . . 26,20 

Gold  ....  26,70 

/ink  ....  26,96 

Kupfer  . . . 27,06 

Zinn  . . . 31,24 

Platin  . . . 36. 


.Aus  diesen  VVertheii  lassen  sich  wiedernni  die  thermoelektroinotorischen 
Kräfte  irgend  welcher  der  genannten  Metalle  bei  ihrer  Verbindung  mit 
einander,  und  Erwärmung  der  einen  Löthstelle  auf  20®  C.  berechnen. 

ln  allen  Fällen  geht  der  Strom  der  j«)sitiveu  Elektricität  durch  die 
erwärmte  Löthstelle  von  dem  höher  stehenden  Metall  zu  dem  darunter 
stehenden. 


412  Auch  Matthiessen ')  hat  diu  elektromotorischen  Kräfte  einer  Reihe 
von  Thermoelementen  bestimmt.  Es  wurden  zwei  Therraoketten , deren 
Löthstclien  in  zwei  würfelförmige  Kasten  voll  warmen  und  kalten 
Wassers  tauchten  und  durch  Kautschukröhren  vor  der  Berührung  mit 
letzterem  geschützt  waren,  entgegengesetzt  oder  in  gleicher  Richtung  in 
den  Schliessungskrcis  eines  Galvanometers  eingefügt,  und  so  aus  den  je- 
desmaligen Ausschlägen  nach  der  §.  121  mitgetheiltcn  Methode  das  Ver- 
liältnis.s  der  elektromotorischen  Kräfte  berechnet. 

Waren  die  Metalle  (oxunlli)  nicht  in  Dräthen  von  grösserer  Länge  zu 
erhalten , so  wurden  sie  zwischen  zwei  Kasten  von  Kupferblech  .4  und  Ji 
(Fig.  167)  geklemmt,  deren  einer  A mit  heissem  Oel,  der  andere  li  mit 


Fig.  107. 


kaltem  Oel  gefüllt  war.  Kasten 
li  war  durch  eine  isolirende  Schei- 
dewand c d in  zwei  Hälften  ge- 
schietlen,  an  welche  beide  die  l.ei- 
tungsdi-äthe  e und  f gelöthet  wa- 
ren. Die  elektroriiotoriscbe  Kraft 
dieser  Combination  war  diesell)e, 
als  wenn  die  Metalle  unmittelbar 
an  einander  gelegt  und  ihre  Löthstclien  auf  die  Temi>eratur  der  Kasten  .1  und 
D gebracht  worden  wären.  Dies  so  gebildete  Thermoelement  wurde  wie  die 


D Hstthieasen,  Pogg.  Ann.  Bd.  CIII,  8.  412.  18&8. * 
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übrigen  beliaiidelt.  — Bei  krystiillinisdicn  Metallen  fielen  zuweilen  ilie 
therinoelektromotorisehen  Kräfte  etwas  versehiialen  aus,  je  naob<leni  die 
Spaltungseliencn  der  Metalle  gegen  die  Richtung  des  Stromes  sonkreclit 
(äipiatorial)  standen,  oder  ihr  parallel  (axial)  lagen. 

Die  thermoelektroinotoriscbe  Kraft  zwischen  chemisch  reinem  Silber 
und  Kupfer  ist  gleich  1 gesetzt.  Es  sind  dann  die  thormoelektromoto- 
rischen  Kräfte  gegen  das  Silber  folgende : 


Wisrauth  (käuflich,  gepresster  Drath)  | 


4-  35,81 
32,91 


l.egirung  von  32  Wismuth,  1 Anti-  i 

mon  (gegossen) I 29,06 

Wismuth,  rein,  gegossen . . . . j 24,96 

Wismnthkrystall  (axial)  . . . . i 24,59 

„ (äquatorial)  . . ; 17,17 

Kobalt  Nro.  1 (gepresst)  . . . j 8,977 

Kalium  (in  Röhren  gegossen)  . . 5,492 

Argeutan  (hart) 5,240  - 

Nickel  (eisenhaltig) 5,020 

Kobalt  Nro.  2 3,748 

Palladium  (hart) 3,560 

Natrium  (in  Röhren  gegossen)  . . | 3,094 

Quecksilber  (in  Röhren  eingeschmol-  i 

zen) 2,524 

Aluminium  (Al  91,77,  Si  2,34, 

Fe  5,89) 1,282 

Magnesium 1,175 

Blei 1,029 

Zinn  (rein,  gepresster  Drath)  . . 1,000 

Kupfer  Nro.  1 (käuflich,  weicher 

Drath) i 1,000 

Kupfer  Nro.  2 | 0,922 

Platin  (käuflicher  Drath).  . . . | 0,723 

Gold  (rein,  hartgezogener  Drath)  . I 0,613 

Iridium 0,16.3 


Antimon  (rein,  gepresster  Drath)  . [ 0,036 

Silber  (rein,  hartgezogener  Drath)  . j 0,000 

Gaskohle — 0,057 

Zink  (rein,  gepresster  Drath)  . . — 0,208 

Kupfer  (galvanoplastisch)  ...  — 0,244 

Cadmium  (Blech,  rein)  ....  — 0,332 
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Antimim  (kauttich.  gepresster  Drath) 
Stroutiuui  (gepresster  Drath)  . 
Litliiiim  ( „ „ ) • 

Arsen  (ein  Stück) 

Calcium  (gepresster  Dratli)  . . 

Antimun  (axial) 

„ (iicjuatorial)  .... 

Uotlier  Phosphor 

Antimon  (rein,  gegossen).  . . 

I.egirung  12  Wismuth  1 Zinn. 

„ „ 2 .\utimou  1 Zink . 

Tellur 

Selen 


1,897 

2,028 

3,768 

3,828 

4,260 

6,965 

9,435 

9,600 

9,871 

13,670 

22,700 

179,80 

290,00 


413  Der  Verfasser  hat  in  ähnlicher  Weise  die  ilektromotorisclien  Kräfte 

zwischen  verschiedenen  Metallen  hestimmt,  indem  je  zwei  an  einander  ge- 
löthete  Dräthe  von  etwa  5 Millimeter  Dicke  zwischen  die  Enden  des 
Kupferdi’athes  eines  Spiegelgalvanometers  gebracht  wni'dim , die  Herüh- 
rungsstellen  der  Dräthe  mit  den  Galvanometerdräthen  auf  0"  durch  Eis 
gekühlt,  und  die  Lüthstelle  der  Dräthe  allmälig  erwärmt  wurde.  Der 
Wideretand  der  Dräthe  war  zu  vernachlässigen  gegen  den  des  Galvano- 
meters, so  dass  die  Ausschläge  desselben  den  elektromotorischen  Kräften 
pi'oportional  sind.  Dabei  ergaben  sich  die  bei  l^C.  1 emperatnrdifferenz 
erhaltenen  thermoolektromotorischen  Kräfte  zwischen  Eisen  und 


Stahl 

(0,90)  t 

2,74 

Silber 

(3,64)  j 

Zink 

(3,68) 

j 

Kupfer 

3,81  1 

0,59  ' 

Zinn 

(4,40)  ) 

Messing 

4,54 

Neusilber 

7jii7 

Die  eingeklammerten  Zahlen  sind  durch  Rechnung  erhalten. 
Bemerkenswerth  ist  hier  die  sehr  bedeutende  elektromotorische  Kraft 
zwischen  Stahl  und  Eisen  (0,90),  welche  etwa  7mal  so  gross  ist,  wie  die 
zwischen  Zink  und  Kupfer  (0,125). 

414  Es  ist  nüthig  die  elektromotorische  Kralt  eines  Thermoelementes  mit 
der  eines  constanten  Hydro -Elementes  zu  vergleichen. 

Setzt  man  die  elektromotorische  Kraft  eines  Daniel l’schen 
Elementes  = 1 , so  ist  die  elektromotorische  Kraft  der  Thermo- 
kette  Wismuth- Kupfer  bei  100"  Temp.  - Differenz  der  Lüthstellen 

nach  Wheatstone — 

94,6 
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Dieselbe  ist  nach  Jfeumann 

Dieselbe  ist  gegen  die  elektromotorische  Kraft  eines  W’ollaston’- 

schen  Elementes  nach  Pouillct 

Die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  Kupfer- Keusilber 
ist  l>ei  100“  Temp.-Differeiiz  der  Löthstellen  gegen  die  des 

D a n i e 1 1 ’ sehen  Elementes  nach  Wild 

Ebenso  die  elektromotorische  Kraft  eines  Eisen-N'eusilberelemcn- 
tes  bei  10  bis  15“  Temp.  - Differenz  der  Löthstellen  nach 
Kühlrausch 


3,9 
1000  ’ 
1 

95 

1,108 

1000 


0,150 
1000  ‘ 


Die  Bestimmung  von  Wheatstone  ')  geschah  durch  Vergleichung  der 
Thermokette  und  einer  Kette  von  Kupfer,  Kupfervitriol,  Zinkamalgam 
(§.  147),  indem  jedesmal  bei  Einschaltung  der  Ketten  in  den  Schliessungs- 
kreis des  Galvanometers  durch  Einstellung  des  Kheostaten  der  Ausschlag 
der  Galvanometemadel  von  10"  auf  5“  reducirt  wurde. 

Pouillet’)  bestimmte  den  Widerstand  einer  Wollaston’schen 
Säule  und  reducirte  die  Intensität  ihres  Stromes  durch  Einschaltung  von 
Platindrath  ebenso  weit,  wie  die  Intensität  eines  Stromes  eines  Kupfer- 
Wisrautheleraentes.  Die  Widerstände  beider  Stromkreise  waren  bestimmt 
worden.  Es  ergab  sich  hierdurch  die  elektromotorische  Kraft  der  Ther- 
mokette bei  1®  Temperaturunterschied  ihrer  Löthstellen  = 

der  eines  Wollaston’schen  Elementes. 

Neumann  “)  verglich  die  elektromotorischen  Kräfte  seiner  Ketten 
vermittelst  seiner  Methode  zur  Besimmung  elektromotorischer  Kräfte 
(§.  316).  W’ild“)  bestimmte  die  elektromotorische  Kraft  nach  der  Pog- 
gendorff’ sehen  Compensationsmethode.  Kohlrausch®)  benutzte  hierzu 
das  elektroskopische  Verhalten  der  Ketten  (vergl.  §.  421). 


Wird  die  eine  Löth.stelle  yt  zweier  Metalle,  welche,  z.  B.  wie  in  Fig.  168  415 
ein  Eisenstab  und  zwei  Kupferstäbe,  zusammengeftigt  sind,  auf  0“  er- 

Fig.  168. 

Kupfer  Eisen  Kupfer 


halten , die  andere  Löthstelle  B auf  eine  höhere  Temperatur  T gebracht. 


•)  Wheatstone,  Phil.  Trans.  1842.  T.  II,  p.  817j*  Pogg.  Ann.  Bd.  I.XII.  S.  525.* 
— Pouillet,  Element  de  Phynique,  3™*  e'd.  T.  I,  p.  631 ; Compt.  rend.  T.  V,  p,  78fi. 
18.37;*  Pogg.  Ann.  Hd.  XLII»  S.  297.*  — Neumann,  vergl.  Wild,  Züricher  Vier- 
teljshrnschrift.  Bd.  U,  S.  281.  — <)  Wild,  Pogg.  Aim.  Bd.  CIII,  8.  410.  1868.*  — 
KohlraiiÄCh,  Pogg.  Ann.  Bd.  I. XXXII,  S.  418  1852* 
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80  ist  innerhalli  gewisser  enger  Grenzen  die  dabei  auftretcndo  themio- 
elektroniotorische  Kraft  Ef  der  Teinix'rntur  T proporiional. 

Wird  ji'tzt  auch  die  erste  Löthstelle  A von  0®  auf  eine  Temperatur 
t gebracht,  so  vermindert  sich  die  elektromotorische  Kraft  auf  den  Werth 
Kf.  f.  Es  verhält  sich  dann : 

T : T—l  = Et  : Et-, 1) 

Innerhalb  gewisser  Grenzen  ist  also  die  elektromoto- 
s rische  Kraft  der  Tem]>eraturdifferenz  der  Löthstellen 

direct  proportional. 

Unmittelbar  hieraus  folgt  folgendes  Resultat : 

Wird  die  Löthstelle  A nach  einander  auf  uud  1'’^  gebracht,  die 
Löthstelle  ß auf  Ü"  erhalten,  so  verhalten  sich  die  elektromotorischen 
Kräfte: 

El  : Et  — t : T,  oder 

Et  : Et-^E,  — T ■.  1 —1 11) 

Nach  der  Gleichung  I)  muss  also: 

AV--(  = l-i — E,  sein. 

Wollte  man  also  aimehmen,  dass  durch  die  Erwärmung  jeder  Löth- 
stelle an  derselben  eine  der  Tem|M!raturerhöhung  entsprechende  elektro- 
motorische Kraft  erzeugt  wird,  so  entspricht  auch  die  bei  verscliiedenem 
Erwärmen  beider  Löthstellen  erhaltene  Differenz  der  elektromotorischen 
Kräfte  der  Temperaturdifferenz. 

Das  Gesetz  der  Proportionalität  der  Thermoströme  mit  der  Tenijn?- 
raturdifferenz  der  Löthstc-llen  der  sie  erregenden  Metalle  soll  bei  Palla- 
dium- und  Platindräthen  von  Ü bis  350®  gelten  '). 

41tt  Bei  anderen  Metallen  treten  schon  bei  nicht  sehr  hohen  Tempera- 
turen Abweichungen  von  dieser  Proportionalität  ein. 

Dieser  Mangel  an  Proportionalität  ist  unter  Anderen  von  Draper*) 
nachgewiesen  worden.  Er  erhitzte  die  Löthstelle  zweier  an  einander  ge- 
löthetcT  Drätho  in  Wasserdatnpf  oder  in  einer  tubulirten  Retorte  in 
(juecksilberdampf  und  kühlte  die  Quecksilbemäpfe,  durch  welche  die 
Enden  der  Drätho  mit  dom  Drathe  des  Galvanometers  verbunden  waren, 
durch  Eiswasser  auf  0®  ab. 

Die  Intensität  der  Ströme  wurde  durch  die  Drehung  des  die  Nadel 
des  Galvanometers  tragenden  Glasfadens  gemessen,  welche  erforderlich  war, 
um  die  Nadel  stets  auf  Null  zurückzuführen.  Es  ergal>en  sich  diese  In- 
tensitäten ; 


*)  Becquerel,  Ann.  de  China,  et  de  Pliys.  T.  XXXI,  p.  3BG.  1826.*  — l)ra- 
per,  riiil.  Mag.  T.  XVI,  p 461.  1840.* 
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Einfluss  höherer  Temperaturen. 

Temperatur  der  Lüthstollc  50®  C.  100"  C.  280®  C. 

Intensität; 

Kupfer-Eisen 93  170  233 

Sillwr-Palladium 03  147  613 

Eisen-Palladium 112  223  031 

Platin-Kupfer 11  20  122 

Eisen-Silher 89  137  244 

Eisen-Platin 28  50  248. 

Regnault')  hat  gleichfalls  gezeigt,  wie  wenig  die  Intensität  der 
Thermoströme  proportional  der  Temperaturdifferonz  der  Löthstellen  der 
Thermoelemente  ist. 

Zwei  [f  förmige  Stäbe  von  Wismuth  und  Antimon  wurden  isolirt 

mit  ihren  Seitenflächen  parallel  nelieti  einander  gestellt  und  an  ihren  Enden 
verlöthet,  sodann  wurde  der  eine  der  Stäbe  an  der  oberen  Biegung  durch- 
schnitten, und  seine  beiden  Schnittflächen  mit  den  I.eitungsdräthen  verbunden. 
Ein  aus  einem  Eisen-  und  Platindrath  gebildetes  Element  hatte  eine  ähn- 
liche Form,  Die  Löth.stellen  wurden  in  GliUiröhren  erwärmt,  welche  mitOel 
gefüllt  waren  und  in  Bädern  standen,  deren  Temperatur  durch  Quecksil- 
berthermometer  abgelesen  wurile.  — Es  wurden  1>eido  Thermoelemente 
gegen  einander  in  den  Stromkreis  eines  Galvanometers  eingeschaltet,  die 
eine  Löthstelle  eines  jeden  auf  einer  constanten  Temperatur  erhalten  und  die 
andere  Löthstelle  so  stark  erwärmt,  dass  die  Ströme  beider  Thermoelemente 
sich  im  Galvanometer  gerade  aufhol)en. 

Die  dabei  erforderlichen  correspondirenden  Temperaturen  der  Löth- 
sbdlen  des  Wismuth  - Antimon-  und  Eisen  - Platinelementes  betrugen  bei 
einer  Beobachtuugsreihe,  bei  der  die  kalten  Löthstellen  respective  die  Tem- 
peraturen 18®  und  21®C.  besassen : 

Eisen-Platin.  Wismutb-Antiiuon. 


78,97» 
131,55 
140,49 
1 53,04 

184.11 

225.11 
282,25 


4,94 

8,20 

8.52 

9.53 
10,89 
12,54 
14,08 


Bei  verschiedenen  Versuchsreihen  ergaben  sieh  hierbei  grosse  Unre- 
gelmässigkeiten im  Gange  beider  Elemente;  manchmal  fanden  plötzliche 
Sjirünge  statt,  und  häufig  waren  die  beim  .Abkühlen  und  wiederholten  Er- 
wärmen erhaltenen  Resultate  nicht  mehr  dieselben,  wie  beim  ersten  Er- 
wärmen. Auch  wenn  die  I.öthungen  vermieden  wurden,  indem  als  Thermo- 


')  KegiiauU,  Mtäniüre-^  üe  I AraätÜTiip  »li*n  Sriencp'*,  T.  XXI.  p.  2t0.  IK47.“ 
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olenient  ein  lialbkreisfiirmig  gebogenes  und  auf  seiner  oberen  Seite  auf- 
gefeiltes Eisenrohr  benutzt  wurde,  an  dessen  beide  geschlossenen  En- 
den iin  Inneren  zwei  IMntindrüthe  angescbweisst  wurden,  welche  oben 
hinaus  geleitet  waren , zeigten  sich  ähnliche  Unregelmässigkeiten.  — Bei 
Wisniuth  - Antimoneleinenten  nimmt  schon  zwischen  15  bis  35°  die  elek- 
tromotorische Kraft,  welche  einer  Temperatiirditferenz  der  Löthstellen  von 
l'T.  entspricht,  mit  der  Teniperaturerhöhung  ah.  — Eisen -I’lntinele- 
mente  zeigen  eine  geringere  Aenderung  der  elektromotorischen  Kraft ; 
Eisen  - Kupferelemente  zeigen  bei  240°  bei  einer  Temperaturänderuug 
der  einen  Löthstelle  um  20  bis  SO"  kaum  eine  Aenderung  ihrer  elek- 
tromotorischen Kraft.  Bei  weiterer  Erwärmung  nimmt  dieselbe  sogar  ab. 

Es  sind  hiernach  die  Thermoelemente  nur  mit  grosser  Vorsicht  zu 
Temperatiirmessungen  zu  verwenden. 

Bei  den  Versuchen  des  Verfassers  betrug  in  ähnlicher  Weise  die 
thermoelektromolorische  Kraft  für  eine  TemperaturdifTerenz  der  Löthstel- 
len von  1°C.: 


Silber-Stahl 

zwischen 

0 

und 

15° 

2,80 

n 

n 

V 

45 

2,79 

n 

« 

T» 

57 

2,09 

n 

n 

TI 

70 

2,04 

n 

n 

■n 

88 

2,02 

Kupfer -Eisen 

n 

n 

n 

35 

3,90 

' »1 

rt 

n 

48 

3,80 

n 

rf 

r* 

(il 

3,73 

7f 

n 

y» 

76 

3,61 

n 

n 

T» 

82 

3,56 

Messing- Eisen  .... 

n 

n 

TT 

30 

4,07 

n 

T» 

T> 

78 

4,37 

Kupfer-Neu.sill)cr  . . 

w 

T> 

TT 

32 

3,54 

T» 

r* 

TT 

73 

3,82 

In  den  meisten  Fällen  nimmt  also  mit  Erhöhung  der  Temperatur  die 
thermoelektromotorisrhe  Kraft  für  gleiche  TemperaturdifTerenzen  der  Löth- 
stellen ah. 

417  Mit  weiterer  Erhöhung  der  Temperatur  treten  diese  Erscheinungen 
noch  deutlicher  hervor.  Man  kann  dann  zuw'cilen  sogar  eine  Umkehrung 
der  Siromesrichtung  dabei  heohachten. 

Schon  Seeheck  fand  unter  vielen  anderen  Beobachtungen,  dass 
Kupfer  hei  höherer  Temperatur  in  der  thermoelektrischen  Reihe  unter 
Zinn  und  Gold,  ja  seihst  unter  Stahl,  Messing  aber  zwischen  Blei  und 
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Zinn  steht.  Diese  Umkehrung  des  Stromes  ist  sodann  von  Cumming') 
beobachtet  worden  l)oi  Combination  von  Eisen  mit  Silber,  Kii])fer,  Gold, 
Messing,  Zink. 

Löthet  man  einen  Eisendrath  zwischen  zwei  Kupferdriithe -),  die  man 
mit  dem  (ialVanometer  verbindet,  erhält  die  eine  Löthstelle  auf  0'\  und 
erwärmt  die  andere,  so  nhnmt  zuerst  die  Intensität  des  Thermostroines, 
der  durch  die  erwärmte  Löthstelle  vom  Kupfer  zum  Eisen  geht,  bis  zu 
HO®  zu  einem  Maximum  zu;  dann  nimmt  sie  wieder  ab  bis  etwa  .^00" C., 
wo  sie  Null  ist.  Bei  noch  höherer  Temperatur  erhält  man  einen  entge- 
gengesetzten Strom.  Selbstverständlich  ist  es,  dass,  wenn  man  die  erste 
Löthstelle  nicht  auf  0®,  sondern  z.  B.  auf  100"  bringt,  diese  L^mkehr  schon 
bei  einer  niederen  Temperatur  eintreten  muss.  Hat  man  daher  z.  B.  die 
eine  Löthstelle  anf.0®  belassen,  die  andere  so  stark  erwärmt,  dass  nur 
noch  ein  sehr  schwacher  Strom  vorhanden  ist,  so  kehrt  sich  derselbe  beim 
Erwärmen  der  ersten  Löthstelle  auf  100®  um  *). 

In  gleicher  Weise  ist  nach  Becquerel  die  elektromotorische  Kraft 


der  Thermoelemente  im  und 

Maximum  hei  Null  bei 

Zink  - Silber  . . . . 120®  C.  225®  C. 

Zink -Gold  ....  70®  C.  150®C. 


Bei  stärkerem  Erwärmen  kehrte  sich  auch  hier  die  Richtung  des  Thermo- 
stromes  um.  Die  nicht  erwärmte  Löthstelle  hatte  hierbei  die  Temperatur  0®. 

Nach  HankeH),  welcher  zwei  mit  den  Enden  des  Galvanometerdrathes 
verbundene  Dräthe  an  ihren  freien  Enden  zusammenpresstc  und  sie  dort 
in  einem  in  einem  Sandbade  befindlichen  Reagirglaso  erwärmte,  dessen 
Temperatur  durch  ein  hineingesenktes  Thermometer  gemessen  wurde,  tritt 
das  Maximum  und  die  Umkehr  bei  folgenden  Temperaturen  ein: 


Maximum. 

Umkehr. 

Zink-Eisen  .... 

U3® 

252® 

Zinn-Ei.sen  .... 

1C7 

Kupfer-Eisen . . . 

169 

270 

Silber-Eisen  . . . 

184 

295 

Gold-Eisen  .... 

193  i 

Messing-Eisen  . . 

206  j 

Blei-Eisen 

2.35  1 

Zink-Silber  .... 

- i 

155 

Zink-Kupfer  . . . 

— 

171 

Gold-Messing  . . 

— 

221 

1)  Cummingf  Annal»  of  Phil. 
S.  3‘2ü.*  — Pecqnerel,  Ann. 


Ih23.  June,  p.  427;  Scliwei^jf.  Jnurn.  H«l.  XI-, 
Ue  Chiin.  et  de  Phys.  T.  XXXI,  p.  371.  1H20;* 


Pogg.  Ann.  Bd.  IX,  S.  845.*  — *)  Svanberg,  Pogg.  Ann.  Ergltd.  III,  S.  153.  1853. * 
— *)  Ilankel,  Pngg-  Ann.  Bd.  LXII,  S.  491. * 
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418  Hierdurch  ändert  sich  nach  Ilankel  *)  die  thermoelektrische  Reihe 
mit  Krliöhung  der  Temperatur  folgeiidcrmaassoii  ah; 


Hei  geringen  Temperaturunterschie- 

Hei  grossen  Temperaturunter- 

den  der  Löthstellen. 

schieden. 

Wismut  h. 

Wi.smuth, 

Neusilber, 

Kobalt, 

Nickel, 

Neusilber, 

Kolialt, 

l’latinblech, 

Platiublecli, 

Nickel, 

(iolci, 

Messing, 

Messing, 

Gold, 

Kupfer, 

Zinn, 

Zinn, 

! Hlei, 

Hlei, 

Eisen, 

Kiijifer  Nro.  I,  Drath, 

Kupferdrath, 

Zink, 

Silber, 

Silber, 

Galvanisches  Kupfer, 

Galvanisches  Kupfer, 

Zink, 

Cadmium, 

! Cadmium, 

Eisen,  Antimon  ’). 

Antimon, 

Wenn  also  ein  Metall  (z.  U.  Eisen)  seine  Stellung  gegen  ein  zweites 
Metall  (gegen  Silber)  umkehrt,  so  kehren  auch  die  zwischen  beiden 
Metallen  liegenden  Metalle  (Kupfer,  Cadmium)  ihre  Stellung  gegen  das 
erste  Metall  um. 

Alle  diese  Angaben  haben  indess  keine  sehr  allgemeine  Bedeutung, 
da  eine  Aenderung  der  Structur  der  Metalle  ihre  Stellung  in  der  Reihe 
bedeutend  abändeni  kann. 

419  Th  omson*)  hat  gleichfalls  für  eine  Reihe  von  Metallen  die  Tempe- 
ratur bestimmt,  hei  welcher  ihre  thermoelektromotorische  Kraft  aus  dem 
einen  Sinne  in  den  entgegengesetzten  übergeht. 

Rohren  von  Kupferblech  waren  von  concentrischen,  oben  offenen,  wei- 
teren Kupferröhren  umgeben,  und  der  Zwischraum  zwischen  den  Röhren 
mit  Oel  gefüllt , welches  durch  Umrühren  überall  auf  gleicher  Temperatur 
erhalten  werden  konnte.  Zwei  solcher  Röhren  wurden  mit  ihren  Axen  in 
einer  Linie  über  Gasbrennern  anfgestellt.  Durch  die  Rührtm  wurde  zuerst 
eine  Röhre  von  l’npier  oder  Glas  g<;steckt,  und  durch  sie  ein  Drath  gezogen, 

*)  Ilankel,  1.  c.  — •*)  Verßl.  Buch  Seoheck,  I.  c.  .— - Thomson,  Phil. 

TrBU«,  IShii.  T.  III.  p.  CHS.* 
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welcher  aus  zwei  mit  den  tinlvanoinoterdräthen  verbundenen  Dräthen  von 
demsellx'ii  Metall  bestand,  zwischen  die  ein  Drntli  aus  anderem  Metall  zw'ischeii- 
gelöthet  war.  Die  Löthstellen  befanden  sich  gerade  in  der  Mitte  der  Kupfer- 
röhren. Die  Dräthe  in  denselben  wurden  mit  Watte  umgeben,  und  Thermo- 
meter bis  dicht  an  ihre  Löthstellen  in  die  Röhren  geschohon. — Für  Versuche 
bei  niederen  Temperaturen  befanden  sich  die  zusammgelötheten  Dräthe  in 
einem  Ulasrohr,  über  welches  an  den  den  Löthstellen  entspreclienden  l’unk- 
ten  llolzkästen  geschoben  waren , in  welche  Kültegemische  u.  s.  f.  ge- 
bracht wurden.  Thermometer,  welche  in  das  Gln,srohr  bis  zu  ilen  Löthstellen 
eingeschoben  waren,  gaben  ihre  Temperaturen  au.  — Es  wurde  zuerst  diu 
eine  Lüthstelle  durch  Erwftrmen  des  sie  umgehenden  Ka.stens  oder  Rohres 
erwärmt,  so  dass  ein  Thermostrom  entstand.  Dann  wurde  nach  einiger  Zeit 
auch  die  andere  Löthstelle  erhitzt.  Man  Hess  nun  die  verschiedenen  Tera- 
l>enituren  beider  Löthstellen  so  lange  möglichst  gleichmässig  steigen,  bis 
sich  die  Richtung  des  einmal  entstandenen  Stromes  umkehrte,  Hess  die 
Temperaturen  wieder  sinken,  bis  die  erste  Stromesrichtung  wieder  hervor- 
trat u.  s.  f.  Das  Mittel  aus  den  Temperaturen,  bei  denen  kein  Strom 
statttlndet,  ist  die  des , neutralen  Punktes. 

Wird  von  dieser  Temperatur  aus  die  eine  Lüthstelle  der  Metalle  um 
ebenso  viel  Grade  erwärmt  wie  die  andere  erkältet,  so  heben  sich  die  thermo- 
elektromotorischen  Erregungen  gerade  auf,  so  dass  die  Erwärmung  und 
Erkältung  gleich  elektromotorisch  wirkt,  — Eigentlich  würde  dies  Resul- 
tat nur  für  eine  unendlich  kleine  Flrhöhung  und  tlrniedrigung  der  Tem- 
peratur der  Löthstellen  von  dem  neutralen  Punkt  an  gelten,  da  bei  grös- 
seren Tempemturänderungen  die  Veränderungen  der  elektromotorischen 
Kräfte  nach  beiden  Seiten  durchaus  nicht  gleichmässig  vor  sich  gehen.  — 
Thomson  giebt  nur  bei  einem  Versuch  mit  einem  zwischen  Bleielektro- 
den  gelötheten  Drath  die  Temperaturdifferenzen  der  in  beiden  Röhren  be- 
findlichen Thermomcti'r  während  der  Beobachtung  der  Stromesumkehrung 
an.  Bei  diesem  aber  schwankt  die  Lage  des  neutralen  Punktes  bei  Aen- 
demng  jener  Differenz  von  60®  C.  bis  185''j°C.  nur  zwischen  123  und 
120,75®,  so  dass  in  diesem  Fall  jene  Aendemng  ziemlich  regelmässig  zu  sein 
scheint.  Bei  Anwendung  von  krystalliuischeren  Metallen  als  Blei  würde 
dies  kaum  stattfinden.  — Auf  diese  Weise  findet  Thomson  den  neutra- 
len Punkt  zwischen: 


Platin  (3) 

Messing 

— U»C. 

Hart-Stahl 

Cadmium 

57 

Platin  (1) 

Cadmium 

— 12,2 

Platin  (1) 

Kupfer 

«4 

Silber 

Gold 

- 5,7 

Gold 

Zink 

71 

Platin  (3) 

Gold 

— .3,0(! 

Platin  (1) 

Messing 

fli» 

Platin  (1) 

Silber 

- 1.5 

Platin  (1) 

Blei 

121 

Platin  (1) 

Zink 

ö,2 

Platin  (1) 

Zinn 

130 

Zinn 

Messing 

33 

Eisen 

Cadmium 

102,5 

Platin  (2) 

Blei 

3ü 

Eisen 

Gold 

223—: 
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Platin  (2) 

Messing 

.38  Eisen  Sillier 

237 

Platin  (2) 

Zinn 

■t4  Eisen  Kupfer 

280 

Blei 

Messing 

44 

Silber 

Zink 

47—71 

Xach  dioseii  Versurhen  würde  die  relative  Stellung  der  verschiedenen 
Metalle  durrh  folgende  Zeichnung  (Fig.  169)  vorgestellt  werden,  bei  der 
die  Ahscissen  die  Temperaturen,  die  Ordinaten  die  thermoelektromoto- 


Fig.  109. 


rischen  Kräfte  der  Metalle  (nur  in  Bezug  auf  ihre  Richtung)  angeben. 
Da  wo  zwei  zu  zwei  Metallen  gehörige  Linien  sich  schneiden,  ist  der  neu- 
trale Punkt. 

Es  ist  auch  hier  ersichtlich,  dass,  wenn  ein  Metall  (Zink)  seine  Stel- 
lung in  der  thermoelektrischen  Reihe  gegen  ein  anderes  (Silber)  umkehrt, 
auch  eine  Umkehr  der  Stellung  jenes  Metalles  (Zink)  gegen  ein  zwischen 
beiden  Metallen  stehendes  drittes  Metall  (Gold)  cintreten  wird , voraus- 
gesetzt, dass  die  elektromotorischen  Kräfte  der  Metalle  gegen  ein  entfern- 
ter stehendes  (Platin  1)  innerhalb  der  betrachteten  Grenzen  proportional 
mit  der  Temperaturdifforenz  der  Lüthstelleu  sich  ändern  (vergl.  Ilankel, 
§.  418). 

Die  verschiedenen  Platindräthe  1,2,  3 verhalten  sich  hier  sehr  ver- 
schieden; ein  Beweis,  dass  die  Resultate  nur  auf  die  gerade  dem  Versuch 
unterworfenen  Stücke  Metall  zu  beziehen  sind,  und  Structuränderunpen 
die  ganze  Reihe  der  Metalle  verändern  können. 
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Anwinidmig  zur  Krzi'ugung  coustanter  Strome. 

Die  Thermoelemente  »iml  sehr  gcei^fiiet,  Ströme  von  eehr  coiiBtanter  420 
Inteneitut  zu  liefern,  da  m.in  ihre  LutliBtellcu  leicht  durch  schmelzen- 
des Eis  und  kochendes  Was- 
ser dauernd  auf  0®  und  100" 
erhalten  kann.  — Deshalb  hat 
sich  schon  Ohm  derselben  zur 
experimentellen  Uegründuug 
seines  Gesetzes  bedient.  — 

Eine  Form  dieser  Elcraeute, 
welche  bequem  ist,  um  con- 
stante  Ströme  zu  erhalten,  ist 
von  Pouillet')  angegeben 
worden.  Ein  /förmiger  Bü- 
gel (I  von  Wismuth  (Fig.  170), 
welcher  auf  einem  Statif  be- 
festigt ist,  taucht  mit  seinen 
beiden  Enden  in  zwei  Blech- 
cjlinder.  ln  dem  einen  derselben  winl  Wasser  beständig  im  Sieden  erhalten; 
der  andere  wird  mit  schmelzendem  Eise  gefüllt.  An  die  in  dieCylinder  tau-  • 
ebenden  Enden  des  Bügels  ii  sind  zwei  Drätho  von  Kupfer  gelöthet,  wel- 
che mit  den  lAutungsdräthen  des  Schliessungskreises  verbunden  werden, 
durch  den  man  den  Thermostrom  leiten  will. 

Mit  Hülfe  dieser  Thermoelemente  hat  Pouillet  die  verschiedenen 
Data  des  Ohm’schen  Gesetzes  unter  Einschaltung  verschieden  langer  und 
dicker  Dräthe  in  den  Schliessungskreis  wiederholt  bestätigt.  Die  Ver- 
suche geben  indess  nach  den  §.57  citirten Experimenten  \ on  Ohm  durch- 
aus keine  neuen  Resultate,  weshalb  wir  sie  nicht  ausführlicher  erwähnt 
haben. 

Bei  der  sehr  geringen  elektromotorischen  Kraft  der  Thermoelemente 
erhält  man  nur  in  Schliessungskreisen,  welche  dem  Strom  sehr  kleine 
Widei'ständo  darbieten , Ströme  von  etwas  bedeutenderer  Intensität.  Da 
nun  der  Widerstand  der  Thermoelemente  selbst  meist  sehr  klein  ist  gegen 
den  der  übrigen  in  die  Schliessung  eingeführten  Körper,  so  kann  man  die 
Intensität  des  Stromes  steigeni,  wenn  man  eine  Anzahl  Thermoelemente 
zur  Säule  zusammemetzt  ^). 

Um  eine  solche  „Thermosäule“  hcrzustclleti,  löthet  man  eine  Anzahl 
parallel  liegender  Wismuth-  und  Antimonstäbe  von  etwa  6 Centimetcr  Länge 
und  einem  Querschnitt  von  1 Centimeter  Breite  und  '/j  Ceutimeter  Dicke  mit 
ihren  abwechselnden  Enden  aneinander,  wie  in  Fig.  171  (a.  f.  S.),  in  der  die 
Wismuthstäbe  hell,  die  Antimonstäbo  dunkel  gezeichnet  sind.  Man  befestigt 
eine  solche  Säule  in  einem  Ilolzring  und  verlöthet  die  Enden  dei  selben  mit  zwei 

*)  Pouillet,  Treite  de  Phy*.  — Die  crt»ten  Therraonäulen  von  Oerated  u. 
Fourier,  Aun.  de  (Jhim.  et  de  Phys.  T.  XXII,  p.  375;*  de  lu  Borne,  Ann.  de 
Chino.  et  de  Phys.  T.  XXII,  p.  482.  1828;*  Schweigg.  Juiirn.  Bd.  XLI,  S.  48/ 


Fij?.  170. 
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KI(Miimschraul>L-n,  in  welche  man  ilie  Leitiinpsilrathe  einfiipt-  — Erwärmt 
man  die  nach  der  einen  Seite  dieser  Säule  hin  liegenden  lädhsfidlon 
ilurch  ein  vorgelegtes  heisses  Blech  oder  einen  gegengestellten  Kasten 
voll  kochenden  Wassers  und  kühlt  die  andere  Seite  durch  einen  eben  sol- 
chen Kasten  voll  Eiswasser  ab,  so  addiren  sich  die  in  den  einzelnen 


Fig.  171. 


Elementen  erzeugten  elektromotorischen  Kräfte  in  derselben  Weise,  wie 
die  elektromotorischen  Kräfte  mehrerer  hinter  einander  zur  Säule  ver- 
bundener, mit  Flüssigkeiten  erregter  Elemente.  — Wegen  der  hohen  Stel- 
lung einzelner  Legirungen  in  der  thermoelektrischen  Reihe  (siche  §.  424) 
schlägt  Roll  mann  ')  vor,  Stäbe  von  Legirungen  aus  1 Gewichtstheil 
Zinn  und  14'/7  Gewichtstheilen  Wismuth  und  aus  1 Gewichtstheil  Antimon 
und  32  Gewichtstheilen  Wismuth  zur  Coustruction  von  Thermosäulen  zu 
verwenden;  um  so  mehr,  als  die  Lcgii'ungen  sich  leichter  in  Platten 
giessen  und  in  Stäbchen  zersägen  lassen  als  Wismuth  und  Anthnon. 

Eine  andere  bequeme  Anordnung  einer  solchen  Säule  ist  von  Dove’) 
angegeben.  Auf  einen  Halbcylinder  von  Glas  werden  neben  einander 
Eisen-  und  Platin-  (Neusilber-)Dräthe  gelegt,  deren  Enden  abwechselnd 
an  einander  gelöthet  sind.  Die  beiden  Kanten  des  llalbcylinders,  an  wel- 
chen neben  einander  die  Löthstellen  der  Säule  liegen,  tauchen  in  Troge, 
welche  mit  Eis  oder  kaltem  Oel  und  mit  heissem  Oel  gefüllt  sind.  An 
die  freien  Enden  des  ei*stcn  Eisen-  und  letzten  Platindrathes  sind  Klemm- 
schrauben befestigt.  Man  kann  auch  auf  verschiedenen  anderen  Stellen 


1)  Kollmann,  Dingl.  Juurn.  Bd.  CXXXIX.  S.  422.  1856.  — 3)  Dove,  Pogg. 
Ann.  Bd.  XLIV,  S.  592.  1838.’ 
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dieser  Säule  Klemmschrftuhen  l)efoöli)»(^n  iiud  so  eine  belicliige  Anznhl  Ele- 
mente in  den  Schliessunprskreis  einfiigen. 

Aehnlich  ist  mich  die  von  J.  Regnault  aus  Wisniuth-  und  Kupfer- 
stäben zusammengesetzte  Tbemiosäule  (§.  123)  eonstruirt  ')• 


Mittelst  solcher  Thermosüulen  kann  man  alle  Wirkungen  hervorbrin-  421 
gen,  die  auch  gewöhnlichen  Säulen  zukommen. 

Die  elektroskopischen  Erscheinungen  der  Themiosäule  schliessen  sich 
denen  im  Schliessungskreise  einer  Ilydrosaule  unmittelbar  an. 

Kohlrausch*)  bildete oineThermosäule  aus  71i9 Paaren  von  Eisen- und 
Neusilberdrath,  die  auf  einem  verticalen  hölzernen  Brette  neben  einander  in 
Rinnen  mit  Siegellack  eingokittet  waren.  Diese  Kette  konnte  in  zwei  Theile 
von  jo  420  und  349  Elementen  abgetheilt  werden.  Die  untere  Seite  der  Säule 
wurde  in  einem  Blechbehälter  erhitzt,  der  in  einem  Wassorbade  stand,  die 
obere  war  durch  ein  Blechgefass  mit  Schnoewasser  abgekühlt.  Die  Tem- 
peraturdifferenz der  Löthstellen  betrug  hierbei  etwa  10  bis  15".  Die  Pole  der 
Säule  worden  mittelst  Quecksilliernäpfchen  mit  den  Mes.singplatten  eines  Con- 
densators  verbunden,  und  nach  ihrer  Entfernung  die  Ladung  an  dem  K oh  1- 
rausch-Del  Imnnn’schen  Elektrometer  geprüft.  — Die  Ladung  war  Null 
vor  der  Erwärmung  und  stieg  mit  dem  Anwachsen  der  Teniperaturdiffercnz 
der  Löthstellen.  Sie  betrug,  als  die  Temperaturen  constant  geworden,  1,97. 

Die  beiden  Abtheilungen  der  Säule  gahon  einzeln  die  Ladungen  0,79  und 
1,18  (zusammen  gleich  1,97).  Wären  diese  Ladungen  der  Zahl  der  Ele- 
mente proportional,  so  sollten  sie  sich  wie  349:420  oder  wie  0,79:0,95 
verhalten.  Diese  Abweichung  liegt  wohl  in  der  Ungleichheit  der  Ele- 
mente und  Unregelmässigkeit  der  Erwärmung. 

In  den  Schliessungskreis  der  Säule  wurden  Dräthe  von  verschiede- 
nen Widerständen  A eingeschaltet.  Die  Ladungen  u des  Elektrometers  an 

den  Polen  der  geschlossenen  Kette  müssten  dann  der  Formel  u = 


entsprechen,  wo  k die  der  elektromotorischen  Kraft  entsprechende  Ladung 
durch  die  offene  Säule,  / der  Widerstand  der  gesammten  Schliessung  ist. 

Der  Widerstand  der  Themiosäule  1.  wurde  bestimmt,  indem  erst  sie 
selbst  und  dann  eine  entsprechende  Lange  des  Rheostatendrathes  in  den 
Schlicssungskreis  einer  Hydrosäule  eingefügt  wurde,  bis  beide  Male  die 
durch  ein  Galvanometer  angegebene  Stiominteusitüt  die  gleiche  war. 

Es  ergab  sich  /.  = (ill  Zoll  des  Rheostatendrathes.  Die  Ladung  k 
fand  sich  =■  2,20,  und  so  heobachtete  man  bei  verschiedenen  Einschaltungen  : 


*)  Ashiiticho  ConKirurtionsn  sind  von  Dotto,  Ilibl.  univ.  T.  I.I.  p.  337;  Oitpg. 
Aon.  Bd.  XXVUI,  S.  233.  1833*  und  Watkin  »,  Phil.  Man.  T.  XII,  p.  4äl.  1S3S’ 
angewendet  worden.  — Koltlrauach,  Pogg.  Ann.  Bd.  I.XXXII,  S.  411.  1852.* 
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A 

1 

1 

1 1 

/--/. -1-  a! 

Berechnet 

A-A 

u=T 

II  Iwobach- 

1 tet. 

1 

•11 50 

1 

4761 

1 

1,918 

1,92 

2210 

285 1 

1,756 

1,72 

1061 

1672 

1 1,118 

1 1,35 

561 

1142 

1,039 

1 

0,95 

Wurde  dcT  Condeiisator  mittelst  einer  1) a n i c 1 l'scken  Kette  geladen, 
so  ergab  sieb  ihre  elektromotorische  Kraft  I>  = 19,58. 

So  ist  die  elektromotorische  Kraft  eines  Klementes  der  Thermokotte 
bei  einer  TemperaturdifTerenz  der  Löthstellen  von  10  bis  15*'C. 

k 2,26  !>  _ 1 

~ 769  ~ 769  . 19,58  ~ 6660 

22  Die  chemischen  Wirkungen  zeigen  die  Thermosäulen  gleichfalls.  So 
fanden  schon  Fourier  und  Oorsted  (1.  c.),  dass  die  Thennoströme Kupfer  aus 
Kupfersalzen  reduciren  können,  und  Bcccjucrel  luaehte  ähnliche  Beob- 
achtungen. Schon  mit  einer  Säule  von  25  Wismuth-Antimonelemeuten 
hat  Linari  eine  Lösung  von  salpefersaurem  Silberoxyd  zersetzt').  I)io 
Wusserzersefzung  war  wegen  der  geringen  elektromotorischen  Kraft  der 
Thermoelemente  in  Folge  der  dabei  auftreteuden , die  olektromotoriscbe 
Kraft  der  Therinosäule  iieutralisirenden  Polarisation  nur  schwierig  nacb- 
zuweisen.  Botto*)  hat  iudess  mit  Säulen  von  120  Platin-  und  F.isen- 
drätlien  Wasser  zersetzt  *). 

Leitet  man  den  Strom  einer  Therinosäule  von  etwa  18  Paaren  von  Wis- 
mutb -Antimonstäben  durch  die  Spirale  eines  Breguet’schen  Metallther- 
mometers  oder  durch  einen  dünnen,  im  Luftthermometer  ausgespannten 
Drath , so  erwärmen  sich  diese  Körper  wie  durch  einen  anderen  galvani- 
schen Strom  *). 

.\uch  Funken  kann  man  beim  Üeffnen  der  Schliessung  der  Therinosäule 
erhalten.  Es  ist  hierbei  vortheilhaft,  in  den  Schliessungskreis  eine  etwas 
lange  Spirale  von  üborsponnenem  Kupferdrath  cinzufügen,  welche  innen  einen 
Kern  von  weichen  Eisendräthen  enthält,  damit  der  beim  Oeffuen  der  Schlies- 
sung entstehende  Funke  durch  den  zugleich  auftreteuden  Inductionsstroin 
verstärkt  werde.  Das  Oefi'nen  selbst  geschieht  am  besten  durch  Aushe- 
ben einer  mit  dem  einen  Pol  der  Säule  verbundenen  amalgamirten  Spitze 

')  l.insri,  Ind.  sancs«,  Nro.  50,  Der.  tS30,  I*hit.  Maj?.  [8J  T.  X,  p.  414;* 
l’o;:«.  Anii.  Bd.  XI.I,  S.  160.*  — *)  Bolto,  1.  c.  — ’)  Vcrgl.  auch  Watkin’a, 
l'hil.  Mag.  T.  XU,  p.  641.  1838*  und  Alexander,  I'ogg.  Ann.  Bd.  XLII,  S.  629. 
1637.  — 4)  Watkin’a,  Plul.  Mag.  T.  XIV,  p.  82.  1839;*  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVl, 
S.  497.* 
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von  Kupfer  oder  Messing  aus  einem  mit  dem  anderen  Pol  verbundenen 
GefilSB  voll  Quecksilber,  oder  indem  man  die  .Sjiitze  über  eine  mit  letzte- 
rem Pol  verbundene  Feile  liinülwrfülirt.  So  erhielten  Antinori  und 
I.inari ')  mit  25  Wismuth- Antimonelemenleu , Watkins  ')  schon  mit 
einem  Klement  Funken. 

Ausser  der  Ablenkung  der  Magnetnadel,  die  schon  bei  den  galvano. 
metrischen  Messungen  der  Thormoströme  erwähnt  ist,  kann  man  auch 
die  Magnetisirung  des  weichen  Eisens  durch  Thermoströme  leicht  nach- 
weisen,  wenn  man  dieselben  durch  eine  um  einen  Stab  von  weichem  Flisen 
gelegte  Spirale  leitet.  (\ach  Watkins  *)  genügt  schon  ein  Thermoelement.) 

Dass  auch  durch  Thermoströme  inducirtc  Ströme  und  Erschütte- 
rungsschläge in  derselben  Weise  wie  durch  andere  Ströme  hervorgebracht 
werden  können,  hat  Dove’)  gezeigt,  und  Watkins')  wiederholt  dar- 
gethan. 

Die  Thermoelemente  eignen  sich  vorzüglich  gut  zur  Bestimmung  der  42T 
Temperatur  verschiedener  Körper,  da  man  ihnen  beliebige  F'ormen  und 
sehr  geringe  Dimensionen  geben  kann,  und  sie  so  an  die  Körper  an- 
drücken  oder  in  dieselben  einsenken  kann,  ohne  ihnen  eine  bedeutende 
Wärmemenge  zu  entziehen. 

Ein  derartiges  Elemc-nt  ans  einem  Wismuth-  und  Antimonstäbohen 
ist  Fig.  172  dargestellt.  Wegen  der  grossen  Zerbrechlichkeit  dieser  Me- 
Fig  172  construirt  man  die  Elemente  in- 

desa  besser  aus  Eisen  und  Platin  oder 
nach  Poggendorff  aus  Eisen  und 
Neusilberdrathen  *),  sei  es  in  Form 
eines  Drathes , den  man  um  die  Kör- 
per umlegt  oder  durch  sie  hindurch- 
zieht, oder  in  Gestalt  von  Nadeln,  die 
man  in  die  zu  untersuchenden  Körper, 
z.  B.  tbierisebe  und  pflanzliche  Gewebe,  einsticht.  In  dieser  Weise  ist  das 
Fig.  17.3  (a.  f.  S.)  abgebildete  Element  aus  einem  Eisen- u und  Neusilber- 
drath  b geformt.  Dasselbe  ist  bis  auf  die  die  Eothstelle  enthaltende 
Spitze  von  einer  Gla-sröhre  umgeben.  An  der  Stelle,  wo  die  Dräthe 
des  Elementes  mit  den  zum  Galvanometer  führenden  Dräthen  c und  </ 
verbunden  sind,  ist  die  Glasröhre  mit  einer  mit  Eiswasser  gefüllten  Glas- 
kugel umgeben,  um  daselbst  die  Temperatur  coustant  zu  erhalten.  Die 
Dräthe  der  Flicmente  werden  stets  lackirt,  um  Nebenleitungen  zu  verhin- 
dern. — Will  man  nur  Temperaturdiiri'renzen,  z.  B.  zwischen  den  Temjm- 
raturon  verschiedener  Theile  des  Thierkörpers  messen,  so  löthet  man 
einen  Neusilberdrath  zwischen  zwei  Eisendrnthe,  und  bringt  beide  Löth- 

’)  Antinori  and  Linari,  imiieatore  sanese.  Dechr.  lS3ß;  Pogg.  Ann.  Bd.  XL, 

S.  044.  — Watkins.  Pliil.  Mag.  [3]  T.  XI,  p.  304;*  Pogg.  Ann.  Bd.  XLII.  8. 

689;*  Aiexander,  I.  c.  — Dove.  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIX,  8.97.  1840.*  — Wat- 
kins,  I.  c.  — Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  L.  8.  260.  1840  * 

Wied  ein  ann.  Oalrnnlinina  t.  37 
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stellen  an  die  betreffenden  Orte.  Die  Intensität  der  Ströme  misst  man 
am  zweckmässigsten  an  einem  Spiegelgalvanometer  von  der  später  anzu- 
gebendon  ronstruction.  Sind  die  Thermoelemente  von  dün- 
nem C/4  Millimeter  dickem)  Drath,  so  nehmen  sie  in  we- 
nigen Secunden  die  Temperatur  der  mit  ihnen  berührten 
Körper  an,  und  fast  in  derselben  Zeit  erreicht  der  in  einer 
dicken  Kupferhülse  schwebende  Stahlspiegel  des  Galvano- 
meters seine  Ruhelage. 

Bei  geringen  Temperaturdifferenzen  kann  man  die  der 
Intensität  der  Thermoströme  entsprechenden  Ablenkungen 
des  Spiegels  des  Galvanometers  direct  jenen  Differenzen 
proportional  setzen;  sonst  kann  man  leicht,  z.  B.  bei  An- 
wendung gewöhnlicher  Galvanometer  durch  Einsenken  der 
Thermoelemente  in  warmes  Wasser  oder  Oel  von  bekann- 
ter Temperatur  die  Ausschläge  des  Galvanometers  auf  wirk- 
liche Temjjeraturangaben  reduciren. 

Für  Messung  hoher  Temperaturen  hat  Pouillet  •)  die 
Thermoelemente  aus  einem  Flintenlauf  hergestellt,  mit  des- 
sen Schwanzschraube  ein  Platindrath  fest  vernietet  ist.  Die- 
ser Drath  geht  durch  die  Axe  des  Laufes  hindurch,  und 
wird  durch  ein  in  denselben  hineingeschüttetes,  isoliren- 
des,  schwer  schmelzbares  Pulver,  z.  B.  Magnesia,  von  demselben  getrennt 
erhalten.  Die  vorderen  Enden  des  Laufes  und  Platindrathes  werden  mit  dem 
Galvanometer  verbunden,  die  Schwanzschraube  wird  in  die  Wärmequelle, 
z.  B.  ein  Essenfeuer  u.  s.  f.  eingesenkt,  dessen  Temperatur  man  bestimmen 
will.  — Die  mit  diesem  „Galvanopyrometer“  erhaltenen  Resultate  sind 
indess  äusser.st  unsicher,  da  man  nicht  wissen  kann,  in  welcher  Weise  die 
thermoolektromotorische  Kraft  zwischen  Platin  und  Eisen  sich  in  sehr 
hohen  Temperaturen  ändert. 

424  Bei  der  Untersuchung  sehr  geringer  Temperaturdifferenzen  durch 
ein  einzelnes  Thermoelement  würde  der  Ausschlag  am  Galvanometer  zu 
klein  werden.  Man  bedient  sich  deshalb  dann  der  aus  mehreren  Ele- 
menten zusammengesetzten  Thermosäulen,  deren  Einrichtung  völlig  mit 
der  in  §.417  beschriebenen  übereinstimmt,  nur  dass  die  Dimensionen 
der  einzelnen  Stäbe  und  Dräthe  kleiner  genommen  werden. 

Diese  Thermosäulen  sind  von  verschiedener  Form  angefertigt  worden. 
Man  hat  sie  namentlich  zur  Bestimmung  der  Gesetze  der  strahlenden 
Wärme  verwendet. 

Am  gebräuchlichsten  zu  diesen  Zwecken  sind  zwei  Formen  der  Säule, 
deren  Construction  im  Wesentlichen  von  Nobili  angegeben  ist.  Die  eine 
dieser  Säulen  besteht  aus  einer  Reihe  in  einer  Ebene  übereinander  ge- 
legter Elemente,  die  aus  dünnen,  etwa  3 Centimeter  langen  Stäben  von 

')  Ponillct,  Compt.  rend.  T.  III,  p.  786.  1886.* 


Fig.  173. 
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Wümuth  und  Antimon  von  1 bis  2 Millimeter  im  Quadrat  Querschnitt 
in  der  Fig  174  angedeuteten  Weise  zusammengesetzt  sind.  In  der  Figur 
Fig.  174.  sind  die  Antimon.stäbchen  dunkel,  die  Wismuthstäbchen 
hell  gezeichnet.  Man  kann  diese  Stäbchen  auch  durch 
schmale  Blechstreifen  von  Eisen  und  Neusilber  oder 
Eisen  und  Platin  ersetzen.  Zwischen  je  zwei  dieser 
Stäbchen  oder  Bleche  wird  ein  Stück  gefirnisstes  Pa- 
pier  gelegt,  um  ihre  Berührung  zu  verhindern.  Die 
so  vorgerichtete  Säule  wird  in  ein  Kästchen  von 
Blech  mittelst  eines  Kittes  so  eingesetzt,  dass  nur  die 
beiderseitigen  Löthstellen , welche  in  gerader  Linie  übereinander  liegen, 
auf  beiden  Seiten  des  Kastens  hervorseheu.  Die  beiden  Pole  der  Säule 
werden  durch  Dräthe  mit  zwei  auf  das  Kästchen  aufgesetzten  und  von 
einander  und  dem  Kästchen  durch  Elfenbeinringe  isolirten  Klemmschrau- 
ben verbunden. 

Während  diese  Säule  dazu  dient,  ein  lineares  Bündel  von  Wärme- 
strahlen auf  den  einen  oder  anderen  ihrer  Löth.stellen  aufzufangen,  und  so 
z.  B.  die  Wärme  an  verschiedenen  Theilen  des 
durch  ein  Prisma  gebildeten  Spectrums  der  Son- 
nenstrahlen oder  des  durch  eine  Spalte  erzeugten 
Diffractions.spectrums  u.  s.  f.  zu  messen,  kann 
man  zum  Auffangen  von  Strahlenbündeln  von  grös- 
serer .\usdehnung  eine  Reihe  linearer  Säulen 
neben  einander  legen,  und  ihre  Enden  so  mit  ein- 
ander verlöthen,  dass  dann  beim  Erwärmen  der  auf 
einer  Seite  liegenden  Löthstellen  in  allen  einzelnen 
combinirten  Säulen  der  Thermostrora  gleiche  Rich- 
tung bat.  Auch  eine  solche,  aus  beliebig  vielen 
(25  bis  50)  Elementen  bestehende  Thermosäule 
kann  man  in  einen  Kasten  einschliessen,  und  ihre 
Enden  mit  zwei  wohl  isolirten  Klemmschrauben  verbinden,  wie  dies 
Fig.  175  angegeben  ist  ')• 


Fig.  175. 


Bedient  man  sich  zur  Messung  der  Ströme  dieser  Thermosäulen  des  423 
Spiegelgalvanometers,  so  kann  man  die  geringen  Temperaturdifferenzen, 
die  mit  denselben  überhaupt  beobachtet  werden,  den  Galvanoraeteraus- 
schlägen  direct  proportional  setzen.  Verbindet  man  sie  aber  mit  einem  ge- 
wöhnlichen Galvanometer,  so  kann  man,  auch  ohne  genauere  Vergleichung 
der  Ansschläge  Nadel  des  Galvanometers  mit  der  Intensität  der  jedes- 
mal durch  dasselbe  hindurchgeleiteten  Ströme,  aus  den  Angaben  dieses 
letzteren  leicht  die  Temperaturdifferenzen  der  beiden  Seiten  der  Thermo- 
sänle  berechnen. 


*1  Vgl.  Nobili,  Antologia  di  Firenze  Vol.  II,  p.  47.  1834;*  Pogg.  Ann.  Bd. 
XXXVI,  8.  626;  Munke,  Pogg.  Ann.  Bd.  XI.VII,  S.  461.  1839*  n.  Andere 
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Ilior/.u  stellt  man  vor  das  eine  Endo  der  Säule  einen  mit  Wasser 
und  ppstoKsoneni  Eise  oder  mit  Wasser  von  der  Temperatur  dos  Zimmers 
pefüllfen  HIeohwürfel , vor  das  andere  Ende  in  einer  genau  gemessenen 
Eiitl’ernung  einen  mit  siedendem  Wasser  gefüllten  ähnlichen  Würfel  und 
uotirt  den  Ausschlag  des  Galvanometers.  Man  entfernt  sodann  den  letz- 
teren Würfel  auf  die  doppelte,  dreifache  ...  w fnclie  Entfernung  von  der 
Thermosäule.  Die  auf  die  Säule  gelangenden  Wärmemengen,  sowie  die 
durch  die  betretfonden  Ausschläge  gemessenen  Teinpt'i-nturerhöliungen 
ihres  erwärmten  Endes  über  dieTemjiemtur  des  anderen  Endes  sind  dann 


nur 


von  den  in  der  ersten  Stellung  des  heissen  Würfels 


erhaltenen  Werthen  derselben. 

Eine  nähere  Detrachtung  der  Messung  der  Temperaturen  durch  die 
Thermoelemente  und  der  dabei  erhaltenen  Resulbite  gehört  nicht  in  das 
Gebiet  des  Galvanismus. 


II.  Einfluss  der  Härte  und  Spannung  der  Metalle  auf 
ihre  thermoelektrische  Stellung. 


426  Vom  allergrössten  Einfluss  auf  die  Stellung  der  Metalle  und  Legi- 
rungen  in  der  thernioelektriscben  Reihe  ist  ihre  Structur,  so  dass  die  vor- 
her gegebenen  Resultate  nur  eine  beschränkte  Bedeutung  haben.  So  fand 
schon  Seebeck  '),  dass  harter  Stahl,  schnell  gekühltes  Roheisen  und  die 
bei  lang.samer  Abkühlung  im  spröden  Zustande  erh.altene  Legirung  von 
78  Thln.  Kupfer  und  22  Thln.  Zinn  in  der  Reihe  höher,  dem  Wismuth 
näher  sbdien,  als  dieselben  Körper  im  weichen  Zustande,  und  dass  einzelne 
Legirungen  beim  Umschmelzen  nach  dem  zweiten  Erstarren  ihre  Stellung 
in  folgender  Weise  ändern  können: 

Fest. 

1 Wismuth,  3 Zinn  zwischen  Platin 
und  Kupfer 

d'Arcets  Metall-  zwischen  Silber 
gemisch  und  Zink 

1 Wismuth,  1 Zinn  zwischen  Silber 
und  Zink 

Erwärmt  mau  daher  die  Berührungsstelle  zweier  verschieden  dichter 
>)  SeeUcck,  Pogg.  Ann.  Bd.  VI,  8.  159.  1826.* 


Geschmolzen. 

ebenso 

zwischen  Kupfer 
und  Gold 
zwischen  Kupfer 
und  Platin 


Wiederum  erstarrt. 

zwischen  Kupfer 
und  Gold 
zwischen  Zink  und 
, Stahl 
zwischen  Zink 
und  Stahl 
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oder  harter  Stücke  desselben  Metalles,  so  erhält  man  gleichfalls  Thermo- 
ströme. 

Diese  Ströme  sind  von  Magnus')  auf  folgende  Art  untersucht  worden: 
Man  macht  die  Hälfte  eines  durch  wiederholtes  Ziehen  gehärteten  Mes- 
singstabes  durch  Ausglühen  weich  und  verbindet  seine  beiden  Enden  mit 
den  Enden  des  Galvanometerdrathes.  Beim  Erwärmen  der  Stelle,  wo 
sich  der  weiche  und  harte  Theil  des  Drathes  berührt,  erhält  man  einen 
Strom,  der  durch  jene  Stelle  vom  weichen  zum  harten  Theile  geht.  Man 
kann  die  Intensität  dieses  Stromes  verstärken,  wenn  man  auf  einen  Holz- 
rahmen (Fig.  176)  einen  an  abwechselnden  Stellen  ausgeglühten  und  har- 
Fig.  176.  Messingdrath  in  der  Weise 

windet,  dass  die  eine  Seite  der 
Windungen  (in  der  Figur  mit  h 
bezeichnet)  hart  bleibt,  die  an- 
dere (w)  weich  ist,  und  die  Gren- 
zen der  harten  und  weichen  Stel- 
len in  den  Linien  ub  und  cd 
liegen.  Verbindet  man  die 
Enden  dieses  Drathes  mit  den 
Enden  des  Galvanometerdrathes 
und  erwärmt  die  Dräthe  an  den  Stellen  ub  oder  cd,  so  giebt  die  solcher 
Art  gebildete  Thermosäule  von  harten  und  ausgeglühten  Dräthen  sehr 
starke  Ströme.  Bei  derselben  Anordnung  gehen  bei  Anwendung  fol- 
gender Metalle  die  Ströme  durch  die  erwärmte  Berührungssteile  vom 
weichen  zum  harten  Theile  (die  beigeschricbenen  Zahlen  geben  die  Aus- 
schläge der  Nadel  des  in  den  Stromkreis  eingeschlosscueu  Galvanometers) ; 

Messing 55"  C.  Kupfer 18"  C. 

Silber 46"  Gold  mit  9,7  "/o  Kupfer  . 10" 

Stahl 45"  Platin 5" 

Silber  mit  25  ® o Kupfer  40" 

Cadmium 25" 

Bei  folgenden  Mebillen  geht  der  Strom  durch  die  erwärmte  Berüh- 
riingsstelle  vom  harten  zum  weichen  Theile: 


Neusilber 84"  C. 

Zink 30" 

Zinn 5" 

Eisen 4" 


Beim  Blei  war  kein  Strom  zu  bemerken. — Je  nach  der  verschiedenen 
'I  M«kdus,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXIU,  9.  469.  1651.* 
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Härte  und  Weichheit  der  Theile  der  Dräthe  ändern  sich  die  Zahlenresul- 
tale  bedeutend. 

Eheiisu  wie  zwischen  Dräthou , welche  mittelst  des  Drathzuges  ge- 
härtet und  durch  Ausglüheii  weich  genmcht  wurden  sind,  findet  auch 
eine  thermoelektrische  Erregung  statt,  wenn  man  die  Berührungsstelle 
zweier  Stücke  vun  demselbtui  Metall  erhitzt,  welche  auf  irgend  eine  andere 
Weise  ungleich  gemacht  wurden  sind. 

So  entstehen  zunächst  thermoelektrische  Differenzen,  wenn  man  einen 
Theil  eines  Drathes  durch  Uewichto  siiannt. 

Thomson  ')  wand  einen  dünnen  wohl  ausgeglühten  Eisendrath  (Fig. 
177)  mehrere  Male  bei  a um  einen  Ilolzstab,  hing  an  das  eine  Ende  ti 

ein  kleines  Uegengcwicht,  und  wand  daa 
andere  Ende  bei  b um  einen  Hnlzrahmen 
r.  Das  äusserste  Ende  c trug  wieder 
ein  kleines  Gegengewicht.  Heide  Enden 
des  Drathes  wurden  mit  dem  Galvanome- 
ter G'  verbunden.  An  den  Rahmen  wurde 
ein  schweres  Gewicht  gehängt.  Die  Rei- 
bung hinderte  hierbei  den  Drath , über 
den  Ilolzstab  oder  Rahmen  hiuabzuglei- 
ten.  Wurile  nun  durch  irgend  ein  Mittel 
der  Drath  bei  it  oder  b auf  etwa  100“  C. 
erwärmt , so  erhielt  man  einen  mit  stei- 
gender lielastung  des  Rahmens  wachsen- 
den Strom  von  dem  nicht  gespann- 
ten Endo  des  Drathes  c oder  d durch 
die  erwärmte  Stelle  zum  gespann- 
ten Ende  iib.  Werden  die  Gewichte  am 
Rahmen  r allmälig  verringert,  so  geht  die  Nadel  des  Galvanometers  auf 
Null  zurück,  und  bei  weiterer  Entfernung  der  Gewichte  kehrt  sich  der 
Strom  um,  so  dass  er  jetzt,  wo  der  Drath  zwischen  « und  b eine  perma- 
nente Dehnung  erlitten  hat,  vun  dem  longitudinal  gedehnten  zum 
ungedehnten  Theil  durch  die  erwärmte  Berührungsstelle  geht.  — Die 
durch  temporäre  Spannung  erzeugte  Aonderung  des  thermoelektrischen 
Verhaltens  des  Eisens  ist  also  gerade  entgegengesetzt  der  nach  Aufhebung 
derselben  durch  die  zurückbleibende  permanente  Dehnung  bewirkten 
Aenderung. 

Ebenso  verhält  sich  Platindrath. 

Auch  am  Kupfer  lässt  sich  das  Resultat  zeigen,  wenn  man  nach 
Thomson  eine  Reihe  Kupferdräthe  1 . 2 . 3 . 4 . 5 perpendicular  neben 
einander  hängt,  1.3.5..  durch  starke,  2.4.6..  durch  schwache  Ge- 


>)  Thomson.  Phil.  Trans.  1866.  T.  HI.  p.  7II.* 
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Wichte  spannt,  durch  angelöthete  Zwischendräthe  a die  Dräthe  1 und  2, 
3 und  4,  5 und  6 an  Punkten  verbindet,  welche  in  einer  Horizontallinie 
liegen,  und  in  gleicher  Weise  durch  Zwischendräthe  h die  Verbindung 
der  Dräthe  2 und  3 , 4 und  5 in  einer  anderen  Horizontallinie  herstellt. 
Wird  der  erste  und  letzte  Drath  mit  dem  Galvanometer  verbunden,  und 
werden,  etwa  durch  Anlegen  einer  heissen  Glasplatte,  die  Löthstellen  a 
oder  b erwärmt,  so  zeigt  der  Ausschlag  der  Galvanometemadel  an,  dass 
ein  Strom  durch  die  erwärmten  Stellen  von  den  gespannten  zu  den 
nicht  gespannten  Kupferdräthen  auftritt. 

Auch  seitliche  Pressung  bringt  ähnliche  Wirkungen  hervor.  — Thom- 
son legte  auf  die  zwei  einander  gegonüberstehenden  Flächen  einer  Eisen- 
stnnge  von  quadratischem  Querschnitte  zwei  Stücke  von  hartem  Holz,  und 
wand  um  diese  einen  feinen  Eisendrath  in  etwa  20  Windungen,  welche  in- 
dess  die  Eisenstange  nirgends  berührten.  Die  Enden  des  Drathes  wur- 
den mit  dem  Galvanometer  verbunden.  Es  wurde  die  Eisenstango  mit 
ihrer  einen  mit  Holz  bekleideten  h’läche  auf  ein  anderes  Stück  harten 
Holzes  gelegt.  Auf  ihre  freien  Enden  wurden  zwei  Holzklötze  gestellt, 
und  so  die  Stange  unter  eine  hydraulische  Presse  geschoben.  Elie  die 
Pressung  begann,  ergab  die  Erwärmung  der  seitlichen  Stellen  de»  Dr.athes 
durch  Anlegen  eines  erhitzten  Stückes  Glas  kaum  deutliche  Thennoströine. 
Wurde  aber  die  Presse  inThätigkeit  gesetzt,  so  dass  die  auf  der  unteren, 
mit  Holz  bekleideten  Fläche  der  Eisenstango  liegenden  Draththeilo  zu- 
sammengepresst wurden,  so  zeigten  sich  beim  Erwärmen  Ströme,  welche 
von  den  nicht  gepressten  Theilen  durch  die  erhitzten  Stellen  zu 
den  transversal  gepressten  flössen.  Hei  Aufhebung  des  Druckes 
hörten  die  'J  hermostrome  fast  vollständig  auf. 

Werden  die  Dräthe,  statt  durch  eine  hydraulische  Presse,  auf  einer 
Seite  durch  Hämmern  zusammengeschlageu,  so  dass  sie  dabei  eine  per- 
manente transversale  Zusammendrückung  erleiden,  so  geht  der  Strom  beim 
Erwärmen  der  Herühruugsstellen  durch  dieselben  von  den  gehämmerten 
zu  den  ungehämmerten  Stellen. 

Bei  ferneren  Versuchen  wurden  vierundzwanzig  ' y Zoll  lange,  cylin- 
drisebe,  von  einem  weichen  Eisenstab  abgeschnittene  Stücke  durch  eine 
hydraulische  Presse  in  der  Richtung  ihrer  Axe  auf  die  Hälfte  ihrer  Länge 
zusammengepresst  und  nachher  mit  ebenso  vielen  ungepressten  Stücken 
abwechselnd  geschichtet,  so  dass  die  Axen  der  Stücke  in  eine  Linie  fielen. 
Zwischen  die  Stücke  wurden  Quecksi Ibertropfen  zur  Herstellung  einer 
besseren  Leitung  gebracht,  und  das  erste  und  letzte  Stück  mit  dem  Gal- 
vanometer verbunden.  Wurde  nun  um  die  abwechselnden  Berührungs- 
stellen durch  geeignete  Röhrenvorrichtungen  Wasserdampf  und  ein  Strom 
kalten  Wassers  geleitet,  so  zeigte  das  Galvanometer  einen  Thermostrom 
an,  welcher  von  den  nicht  gepressten  Stücken  durch  die  erwärmte  Be- 
rührungsstelle zu  den  anderen  Stücken  ging,  die  eine  permanente 
axiale  Zusammendrückung  erhalten  hatten. 

Ferner  wurden  Drathspiralen  bis  zum  Rothglühen  erhitzt,  in  kaltem 
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WnsRer  abgelöscht  und  Bodaiiu  die  eine  Seite  derselben  durch  Erwärmen 
mit  einer  üiisflamme  angeliisseii.  Heim  Erwärmen  der  Borührungsstellen 
auf  etwa  100"  C.  erhielt  man  bei  den  an  beiden  Seiten  runden  und  flachen 
Spinilen  vun  Eisendrätlien  einen  Theriuüstrom  durch  diese  Stellen  vom 
abgelöschten  zum  angelassenen  Theil  der  Drätlie.  — Bei  Kupfer- 
und  Messingdratlien  ging  der  Strom  vom  angelassenen  zum  abge- 
lösebten  Theil. 

Eisendrathe,  welche  eine  starke  permanente  Torsion  erhalten  haben, 
dann  auf  einen  Uiihmen  gewickelt  und  durch  Erhitzen  auf  der  einen  Seite 
weich  gemacht  waren,  gaben  beim  Erwärmen  der  Berührungsstellen  beider 
Tbeile  Strome,  welche  durch  die  Contactstello  vom  tordirten  zum  weichen 
Theil  gingen.  — Bei  Kupferdrüthen  war  die  Iticbtung  umgekehrt. 

.Stellen  wir  die  hier  erhaltenen  Kesultato  zusammen,  so  geht  der  l>eim 
Erwäinien  der  Berührungsstelle  erhaltene  Thermostrom  beim 


Eisen: 

temporär  gedehnt 

permanent  gedehnt 

temporär  transversal  zusammenge- 
drückt   

permanent  transversal  zusammen- 
gedrückt  

permanent  axial  gepresst  . . . . 
hart  durch  Ablü.schen 
hart  durch  Tordiren . 

K u p f e r 

temporär  gedehnt  . . 
hart  durch  Ablöschen 
hart  durch  Tordiren . 


durch  die  Berührungsstelle 

vom  nichtgedehnten  zum  gedehnten, 
gedehnten  zum  niebtgedehnten, 

niehtgedrückten  zum  gedrück- 
ten, 

gedrückten  zum  nichtgedrück- 
ten, 

nichtgepressten  zum  gepressten, 
abgelöschten  zum  angelassenen, 
tordirten  zum  weichen. 

vom  gedehnten  zum  nichtgedehnten, 
„ angelassenen  zum  abgelöschten, 
„ weichen  zum  tordirten  Theil. 


Es  verhält  sich  hiernach  Eisen  und  Kupfer  gerade  entgegengesetzt, 
und  die  temporären  Aenderungeu  der  Dichtigkeit  bringen  die  entgegen- 
gesetzten Wirkungen  hervor , wie  die  permanenten , nach  Aufhebung  der 
die  Gestalt  verändernden  Kräfte  zurUckbleibenden.  — Die  longitudinale 
Dehnung  bringt  dieselbe  Wirkung  hervor,  wie  die  transversale  Pressung, 
welche  letztere  ja  stets  auch  mit  der  ersteren  verbunden  ist.  Beim  Ziehen 
eines  Eisendrathes  durch  einen  Drathzug  wird  zugleich  eine  permanente 
longitudinale  Dehnung  und  transversale  Zusainmenpressung  erzeugt,  und 
es  entsteht,  wie  die  Versuche  von  Magnus  gezeigt  haben,  beim  Erwär- 
men der  Borührungsstelle  ein  Strom  vom  gezogenen  zu  dem  durch  Er- 
hitzen erweichten  Theil  des  Drathes. 
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Noch  geringere  Unterschiede  der  Cohftsion  der  Metalle  bedingen  zu- 
weilen Thermoströme.  Als  z.  B.  Becquerel*)  in  einen  mit  dem  Galvano- 
meter verbundenen  Platindrath  an  einer  Stelle  einen  Knoten  schürzte, 
oder  ihn  daselbst  zu  einer  kleinen  Spirale  wand,  und  ihn  sodann  neben 
dieser  Stelle  erhitzte,  so  erhielt  er  Thermoströme,  die  durch  die  erhitzte 
Stelle  zum  Knoten  oder  zur  Spirale  gingen. 

Die  von  Thomson  beobachteten  Aenderungen  des  thermoelektri- 
schen Verhaltens  des  Eisens  beim  Magnetisiren  werden  wir  im  Capitel 
Magnetismus  betrachten. 

Auf  der  verschiedenen  Dichtigkeit  der  Krystalle  nach  verschiedenen  428 
Richtungen  beruhen  die  Thermoströme , welche  man  häufig  l»eobachtet, 
wenn  man  bestimmte  Punkte  von  gutleitendeu  Krystallen  erwärmt.  Schnei- 
det man  z.  B.  *)  aus  einem  Krystall  von  Wismuth  einen  Stab,  in  welchem 
die  Spaltungsebenen  gegen  die  Axe  geneigt  sind,  verbindet  seine  Enden 
mit  dem  Galvanometer  und  legt  ihn  horizontal , so  dass  die  Spaltungs- 
ebenen nach  unten  dachartig  abfallen,  so  erhält  man,  wenn  man  ihn 
von  unten  erwärmt,  einen  Thermostrom,  der  den  Stab  in  der  Richtung 
des  Abfalls  der  Spaltungsebenen  nach  unten  durchiliesst.  — Legt  man 
den  Stab  so,  dass  die  Spaltungsebenen  senkrecht  stehen,  so  erhält  man 
beim  Erwärmen  des  Stabes  von  unten  keinen  Strom.  — Solche  Stäbe  mit 
geneigten  Spaltungsebenen  erhält  man  häufig,  wenn  man  Wismuth  in 
einer  Glasröhre  schmilzt  und  dann  langsam  erkalten  lässt. 

Die  Entstehung  dieser  Ströme  lässt  sich  aus  folgender  Betrachtung 
abloiten.  Es  werde  der  Punkt  <i  des  Stabes  bc  (Fig.  17ö)  erwärmt,  in 


Fig.  178. 


welchem  die  Spaltungsebenen  der  Linie  ea  parallel  liegen,  so  entsteht, 
da  die  Theilchen  desselben  in  der  Richtung  u e dichter  an  einander  gela- 
gert sind,  als  in  der  auf  derselben  senkrechten  Richtung  utl  ein  Thermo- 
strom durch  Punkt  d,  welcher  z.  B.  in  der  Richtung  von  e durch  <(  nach 
<l  flieset,  und  sich  zum  Theil  in  den  oberen  kälteren  Tbcilen  des  Stabes 
ausgleicht.  Ein  anderer  Theil  des  Stromes  verzweigt  sich  aber  durch 
das,  die  Enden  des  Stabes  verbindende  Galvanometer  und  muss  auch  in 
diesem  in  der  Richtung  cb  den  Stab  duichfliessen. 

Durch  diese  Versuche  erklären  sich  die  vielfachen  und  unregelmässi-  429 
gen  Ströme,  welche  man  beim  Ei’wärmen  von  krystallinischen  Metallen 
erhält,  die  im  geschmolzenen  Zustaiule  in  verschiedene  Formen,  Bügel. 

*)  Becquerel,  Ann.  de  Chira.  et  de  Pliys.  [2]  T.  XI.I,  p 357.  — ^jFranx, 

l'oRg.  Ann.  Hd.  l.XXXV,  S.  8«3.  IS51.* 
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Ringe,  Parallelepipede,  Kegel ')  gegossen  worden  sind.  In  Folge  der  un- 
gleichmässigen  Erkaltung  nehmen  diese  Körper  an  verschiedenen  Stellen 
eine  verschiedene  Structur  an.  Setzt  man  daher  neben  dieselben  eine 
Magnetnadel  oder  verbindet  zwei  Stellen  derselben  mit  einem  Galvano- 
meter, so  erhält  man  verschiedene  Ablenkungen  der  Nadel,  wenn  man  die 
eine  oder  die  andere  Stolle  der  Körper  erwärmt.  Zuweilen  wechselt  in 
gegossenen  Stäbchen  von  Wismuth  von  wenigen  Zollen  Länge  bei  Er- 
hitzung verschiedener  Stellen  der  entstehende  Thermostrom  an  5-  bis 
timal  seine  Richtung.  Eine  genauere  Untersuchung  zeigt  dann  jedesmal 
eine  entsprechende  Aenderung  des  ülätterdurchgangos.  — Die  Erforschung 
von  Gesetzmässigkeiten  bei  diesen  Versuchen  würde  nicht  zu  allgemeine- 
ren Resultaten  führen,  da  die  Bedingungen  nllzu  willkürlich  sind. 

430  Wie  zwischen  nicht  homogenen  Theilen  desselben  Metalles,  hat  man 
auch  beim  Aneinanderlegen  zweier  verschieden  dicker  Stäbe  aus  gleichem 
Metall  und  Erwärmen  der  Berührungsstelle  Thermoströme  beobachtet  ^). 
Die  Vermuthung  indess,  dass  hierbei  die  Elektricitätserregung  durch  die 
ungleichmässige  Vertheilung  der  Wärme  zu  beiden  Seiten  der  erwärmten 
Stelle  bedingt  sei,  ist  durch  Magnus  widerlegt  worden.  Wurde  ein 
dicker  Drath  zur  HälRe  durch  Abdrehen  dünner  gemacht,  sodann  seine 
Enden  mit  dem  Galvanometer  verlmnden,  und  die  Beriihrungsstelle  des 
dickeren  und  dünneren  Theils  eiwärmt,  so  entstand  kein  Thermostrom. 
ln  diesem  Falle  waren  aber  die  Metalle  zu  beiden  Seiten  der  erwärmten 
Stelle  von  ganz  gleichen  Cohäsionsverhältnissen.  Die  Thermoströme, 
welche  man  in  gewundenen  Platindräthen , in  verschieden  dicken  Metall- 
dräthen  beobachtet,  sind  also  auch  durch  Structurverschiedenheiten  be- 
dingt, da  z.  B.  die  Platiudrätho  beim  Schürzen  und  Winden  stets  ein 
wenig  gepresst  werden  und  die  verschieden  dicken  Dräthe  durch  wieder- 
holtes Ziehen  auch  verschieden  hart  sind. 


III.  Thermoströme  hei  der  Berühruiig  ungleich  warmer 

Metalle. 


431  Eine  andere  Art  der  Erregung  der  Thermoströme  ist  die  Erregimg 
durch  Aneinanderlegen  der  ungleich  warmen  Enden  zweier  Stäbe  von  glei- 
chem oder  verschiedenem  Metall. 

Diese  Ströme  wurden  schon  von  Ritter^)  im  Jahre  1798  beobachtet,  als 


Seebeck,  Pogg.  Ann.  ßd.  VI,  S.  259.  1826;*  TcUn,  Gilb.  Ann.  Bd.  LXXIIl, 
S 861;*  Sturgeon  in  Bccfjuerel,  Traite  T.  II,  p.  41  u.  Andere.  — *)  Becquerel, 
Ann.  do  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXllI , 8.  147.  1823.*  — *)  Magnnii,  Pogg.  Ann. 

Bd.  LXXXIU,  S.  4SI.*  — *)  Bitter,  Gilb.  Aon.  Bd.  IX.  S.  292.  18ül.* 
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ungleich  warmer  Metalle. 

er  zwei  Froschschenkel  an  ihi'en  unteren  Enden  leitend  verband,  und  ihre 
Nerven  vermittelst  nasser  Schwämmchen  mit  zwei  Zinkstangen  in  Berührung 
brachte.  Wurde  das  Ende  der  einen  Zinkstange  erwärmt  und  mit  der 
anderen  berührt,  so  zeigte  das  Zucken  des  mit  der  heissen  Zinkstange 
verbundenen  Schenkels  die  Entstehung  eines  galvanischen  Stromes  an. 
der  von  der  heissen  zur  kalten  Zinkstauge  durch  die  Berührungsstelle 
beider  hindurchging. 

Es  ist  bei  der  Erzeugung  dieser  Ströme  nicht  nöthig,  dass  die  ver- 
schieden warmen  Stäbe  in  ihrer  Structur  verschieden  sind. 

Verbindet  man  z.  B.  nach  Becquerel  ')  zwei  ganz  gleiche  Platin- 
dräthe  mit  den  Leitungsdrathen  des  Galvanometers,  erwärmt  den  einen 
Platindrath  und  legt  ihn  auf  den  anderen,  so  erhält  man  gleichfalls  einen 
Thermostrom,  der  durch  die  Berührungsstelle  vom.  warmen  zum  kalten 
Drath  geht.  Messingdräthe  zeigen  dasselbe  Verhalten. 

Bei  der  Beobachtung  der  Richtung  und  Intensität  der  so  entstehen-  432 
den  Ströme  veranlassen  die  oft  nicht  zu  vermeidenden  Structurverschie- 
denheiten  der  berührten  Körper,  sowie  die  bei  verschieden  starker  Er- 
hitzung auftretenden  Aenderungen  der  Stromesrichtungen  vielfache  Un- 
regelmässigkeiten, mit  denen  viele  der  beim  Berühren  hoisser  und  kalter 
Dräthe  und  Kohlenspitzen,  sowie  beim  Eintauchen  derselben  in  Queck- 
silber erhaltenen  Resultate  behaftet  sind  ’).  Von  ihnen  sind  auch  die  in 
folgender  Tabelle  (S.  5H8)  zusammengestellten  Rc.'-ultate  von  Emmet“) 
nicht  frei.  In  derselben  ist  das  in  senkrechter  Linie  stehende  Metall 
da.--  erwärmte,  das  in  der  oberen  horizontalen  Linie  stehende  das  kalte. 

Die  Richtung  des  Stromes  durch  die  Berührungsstelle  ist  mit  -1-  bezeich- 
net, Wenn  derselbe  vom  warmen  zum  kalten  Metall  (mit  der  Wärme)  geht, 
mit  — , wenn  er  umgekehrt  geht. 


1)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXIII,  p.  110.  1828;*  — M»t- 
tcucci,  Bibi.  univ.  Nouv.  Ser.  [3)  T.  XV,  p.  187;  Pogg.  Ann.  Bd.  XI.VII,  S.  600;* 
Vorsselmunn  de  Heer,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVII , S.  602  n.  Bd.  XI.IX,  $.  IM. 
1840;*  Pridcniix.  Phil.  M»g.  T.  III,  p.  208,  262  u.  398.  1833;*  llcnrici,  Pogg.  Ann. 
Bd.  I.XXX,  8.  167.  1860.*  — 8)  Kramet,  Silliman  Journ.  T.  XXV,  p.  271  und  T. 
XXVI,  p.  311;  Repertorium  T,  I,  p.  344.* 


Digitized  by  Google 


Tlifniloatronu!  bei  Berührung 


5HX 


Kalt 


Warm 

Wismuth 

Antimon 

1 Arsenik 

1 Platin 

Wismuth 



+ 

+ 

4- 

Antimon 

— 

— 

4 

Arsenik 

— 

— 

0 

Platin 

— 

■f 

+ 

Kupfer 

— 

4- 

+ 

— 

Silber 

— 

+ 

+ 

— 

Blei 

— 

+ 

+ 

0 

Zinn 

— 

+ 

0 

Zink 

— 

+ 

+ 

— 

Eisen 

Quecksilber 

_ 

+ 

+ 

+ 

4 

Nickel 

Gold 

+ 

4 

Kupfer 

Silber 

’S 

» 

Zinn 

U 

o 

Nickel 

1 Gold 

Zink 

s 

m 

TS 

j« 

u 

s 

O* 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

— 

— 

0 

0 

0 

0 

0 

u 

— 

— 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

4_ 

1 

L 

1 

— 

0 

— 

0 

4 

4 

0 

0 

1 0 

0 

— 

— 

4 

0 

— 

— 

0 

0 

4 

4 

0 

1 

— 

4 



— 

“T 

+ 

— 

+ 

— 

4 

4 

— ? 

4 

Fijf.  17ii. 


Vollkommen  genaue  Angaben 
in  diesem  Felde  verdanken  wir 
Magnus  ').  Ein  Cylinder  von 
Blech  vl  (Fig.  179)  war  unten 
durch  zwei  horizontale  sich  kreu- 
zende Röhren  B C und  D K durch- 
bohrt, in  welche  von  oben  eine 
dritte  senkrechte  Röhre  K ein- 
mündete. Durch  Rohr  BC  war 
ein  Drath  f g gesteckt,  dessen 
eines  Ende  mit  dem  einen  Ende 
des  Galvanometerdrathes  verbun- 
den war.  Das  Gefkss  -4  wurde 
mit  kochendem  Wasser  gefüllt. 
Nachdem  der  Drath  im  Inne- 
ren desselben  sich  erwärmt  hatte, 
wurde  durch  das  Rohr  / > E ein 

»)  M • g n u B , Pogg.  Ann.  Bd.  LX  XXIII, 
S.  469.  1861.* 
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zweiter  kalter  Drath  hi  gesteckt,  der  die  Temperatur  8®  C.  hatte  und  mit 
dem  anderen  Ende  des  Galvanometerdrathes  vnrhunden  war,  so  dass  er 
horizontal  über  dem  Drafh  f tj  lag.  Vermittelst  eines  mit  Blei  hescliwer- 
ton,  in  das  Kohr  A gesteckten  Holzstabes  I,  wurden  die  Dräthe  aneinan- 
der gedrückt  und  die  Ablenkung  der  Galvanometertiadel  beobachtet. — Um 
Versuche  bei  höheren  Temj>ernturen  anzustellen,  wurde  ein  enges  Uför- 
miges  Glasrohr,  in  dessen  einem  Schenkel  der  eine  Drath  bis  in  die  Bie- 
gung des  Rohres  hineingesteckt  war,  in  einem  Metallbade  erwärmt,  und 
der  andere  kalte  Drath  durch  den  anderen  Schenkel  bis  auf  jenen  Drath 
hinabgeschoben.  Beide  Dräthe  waren  mit  dem  Galvanometer  verbunden. 
Die  Oberflächen  der  Dräthe  wurden  vor  jedem  Versuche  gereinigt. 

In  der  folgenden  Tabelle  ist  die  l)ei  den  verschiedenen  Versuchen  be- 
obachtete Ablenkung  der  Nudel  des  Galvanometers  aufgezeichnet,  und  mit 
dem  Zeichen  -f-  versehen,  wenn  der  Strom  durch  die  Berühmngsstelle 
vom  warmen  zum  kalten  Metall  ging;  im  gegengesetzten  Falle  aber  mit 
dem  Zeichen  — . 


I.  Der  eine  Drath  anf  100"C.,  der  andere  auf  8®C. 


Beide  Dräthe 

Ein  Drath  hart,  der  andere  weich 

hart 

weich 

1 

(1er  harte  warm 

1 

. d.  weiche  warm 

Neusilber 

— 40 

— 72 

— 5,  dann  f 24 

1 

— «0 

Silber  I 

— 7 

— 3 

— 73 

4-  68 

Kupfer 

— 3 

— 8 

— 24 

+ 15 

Zinn 

— 7 

— 10 

+ 7 

— 20 

Zink 

4-  28 

-1-  28 

4-  62 

— 34 

Platin 

+ 24 

4-  22 

+ 13 

4-  36 

Gold  I 

+ 5 

+ G 

+ 3 

4-  5 

Gold  II 

+ c 

! 4-  5 

4“  2,  dann  - — 11 

4-  19 

Cadmium 

-f  26 

+ 15 

— 53 

4-  55 

Messing 

+ 3 

1 + 12 

— 90 

+ 90 

Silber  II 

+ 6 

f 12 

— 82 

4-  78 

Quecksilber 

0 

i « 

0 

0 

Blei 

unbestimmt 

1 

1 
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II.  Der  eine  Drath  auf  250®C.,  der  andere  auf  8“C. 


Beide  Dräthe 

Ein  Drath  hart,  der  andere  weich 

hart  1 

i 

weich 

der  harte  warm 

d.  weiche  warm 

Neusilber 

Silber  I 

Kupfer 

Zinn 

Zink 

1 

j 

-f  20 

— 17 

1 

— 90 

— 3,  dann  -|-90 

Platin 

-1-  84 

-1-  80 

-1-  90 

-1-  90 

Gold  I 

+ 17 

A-  28 

+ 12 

-1-  27 

Gold  II 

-1-  54 

+ 31 

-1-10,  daun  —30 

A 69 

Cadmium 

Messing 

Silber  11 

-1-  90 

-f  90 

A ü,  dann  — 90 

A 90 

Quecksilber 

0 

0 

0 

0 

Blei 

unbestimmt. 

Das  Gold  I.  enthält  2,01  ®'o  Silber,  daa  Gold  II.  9,7  ®'o  Kupfer,  das 
Silber  I.  war  rein,  das  Silber  II.  enthielt  25  ®/q  Kupfer.  — Bei  höheren 
Temperaturen  ändern  sich  also  auch  hier  oft  die  Erscheinungen.  Die 
Versuche  beim  Quecksilber  wurden  in  folgender  Art  angestellt.  — Zwei 
Glasröhren  A B und  C/I  mit  angeblasenen  Glasgefässen  (Fig.  180)  wur- 

Fig.  180. 


den  mit  Quecksilber  gefüllt,  in  A und  1>  die  Galvanometerdräthe  getaucht, 
und  sodann  entweder  das  Quecksilber  in  B erwärmt  und  die  kalt  gehal- 
tene Spitze  C voll  Quecksilber  hineingesenkt,  oder  umgekehrt  die  Spitxe 
C erhitzt  und  in  das  kalte  Quecksilber  in  getaucht.  Magnus  erhielt  nie 
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einen  Strom,  obgleich  die  beim  Erwärmen  eines  in  den  Stromkreis  einge- 
fOgten  Thermoelementes  entstehende  Ablenkung  der  Galvanometemadel 
bewies,  dass  das  Quecksilber  in  B mit  dem  in  C wirklich  in  metallische 
Berührung  gekommen  war. 

Das  Resultat,  dass  warmes  und  kaltes  Quecksilber  bei  ihrer  Berüh- 
rung keinen  Strom  geben,  ist  schon  früher  von  Matteucci ')  bewiesen, 
indem  er  drei  mit  Quecksilber  gefüllte  Näpfchen  neben  einander  setzte, 
die  beiden  äusseren  mit  dem  Galvanometer  verband,  und  nun  in  die  Näpf- 
chen Heber  einsetzte,  welche  mit  Quecksilber  gefüllt  waren  und  deren 
eines  Ende  erwärmt  wurde.  Auch  hier  zeigte  sich  nie  ein  Strom.  Durch 
die  Versuche  von  Magnus  sind  die  gegen  dieses  Resultat  erhobenen  Ein- 
wände *)  vollständig  beseitigt  worden. 

Vom  allerwesentlichsten  Einfluss  auf  die  beim  Berühren  warmer  und  4134 
kalter  Dräthe  entstehenden  Ströme  sind  die  Oberflächenschichten,  mit 
denen  die  Metalle  stets  überzogen  sind.  — Hiervon  geben  namentlich  die 
Versuche  von  Franz  und  Gaugain  einige  Beispiele. 

Nach  Franz  verhält  sich  oxydirtes  Eisen  und  Stahl  gegen  Kupfer 
in  der  thermoelektrischen  Erregung  gerade  entgegengesetzt,  wie  oxyd- 
freies Eisen  und  Stahl.  Während  bei  Erwärmung  der  Berührungsstelle 
von  reinem  Kupfer  und  Eisen  der  Strom  durch  jene  Stelle  vom  Kupfer 
zum  Eisen  fliesst,  so  strömt  er  durch  die  erwärmte  Contactstelle  von 
oxydirtem  Eisen  und  Kupfer  von  ersterem  zu  letzterem. 

Bringt  man  nun  einen  kalten,  angelaufenen,  d.  h.  oxydirten  Eisendrath 
an  einen  erwännten  Drath  von  Kupfer  oder  auch  Messing,  Gold,  Silber,  Blei, 
Zinn,  Zink,  Platin,  Neusilber’),  so  geht  der  positive  Strom  vom  oxydir- 
ten Eisen  durch  die  Berührungsstelle  zu  den  anderen  Metallen,  während 
er  bei  Anwendung  eines  blanken  Eisendrathes  umgekehrt  fliesst.  — Ist 
ober  der  oxydirte  Eisendrath  warm,  der  andere  Drath  kalt,  so  fliesst  der 
Strom  wie  beim  blanken  Eisendrath  zum  Eisendrath.  — Dagegen  bleibt 
Wismuth  gegen  blankes  und  oxydirtes  Eisen  stets  positiv,  Antimon  stets 
negativ,  welches  der  beiden  Metalle  auch  vor  dem  Contact  erwärmt  wer- 
den mag.  — Franz  erklärt  die  obigen  Erscheinungen  also;  Wird  ein 
angelaufener  Eisendrath  erwärmt,  so  entsteht  eine  thermoelektrische  Er- 
regung zwischen  dem  Eisen  und  seiner  Hülle  von  Eisenoxydoxydul,  die  eine 
Strömung  der  positiven  Elektricität  vom  Eisenoxyduloxyd  zum  Eisen  be- 
wirkt. Legt  man  einen  kalten  Kupferdrath  an  die  Oxydhülle,  so  ist  dann 
seine  thermoelektrische  Erregung  mit  dem  Eisenoxyduloxyd  zwar  entge- 
gengesetzt, aber  viel  schwächer.  Es  bleibt  also  der  erste  Strom  vom 
Eisenoxydoxydul  zum  Eisen,  d.  i.  vom  Kupfer  zum  Eisen  bestehen.  Wird 
dagegen  ein  warmer  Kupferdrath  an  einen  kalten  oxydirten  Eisendrath 

>)  Mslteucci,  Bil)l.  univ.  Nouv.  Sp'r.  [S]  Vol.XIII,  p.  199  u.  Nouv.  S^r.  (S)  Vol. 

XV,  p.  1H7;  Pogg.  Anii.  Bd.  XUV,  8.  029*  it.  Bd.  XLVII,  8.  GOO.*  Auch  Hciirici, 

I.  c.  — *)  Peltier,  Campt,  rend.  T.  VI,  p.  303.  1888;*  Pogg.  Ana.  Bd.  XIJV,  8. 

681;*  Vornelmnnn,  l.  c.  — *)Franj!,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXV,  8.  388.  1852.* 
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pcbrncht,  so  erwürmt  sich  zunächst  nur  die  Herührunffsstelle  des  Kupfers 
mit  dem  Eisenoxj-doxydul,  und  es  tritt  der  dem  vorigen  entgegengesetztt; 
Strom  nuf. 

I^ugt  man  entsprechend  an  einen  warmcTi,  angelaufenen  Kisendrath 
einen  kalten  blanken,  so  geht  der  Strom  stet«  zum  warmen  Drath,  indem 
nun  die  Oxydhiille  eine  warme  Berührungsstelle  mit  dem  Eisen  des  ange- 
laufenen, eine  kalte  mit  dem  des  blanken  Ürathes  hat. 

Aueli  ein  warmer  oxydirter  Kupferdrath  ist  jmsitiv  gegen  einen  kal- 
ten Drath  desselben  Metalls,  so  dass  im  warmen  Drath  das  Kupfer  posi- 
tiv gegen  das  Kupferoxyd  ist.  Zwischen  beiden  Kör|jem  steht  das  Zinn, 
so  dass  sich  zwischen  Zinndräthen  und  reinen  oder  oxydirten  Kupfer- 
dräthen  Umkehrungen  der  Stromesrichtung  ergeben. 

Cadmium  verhält  sich  wie  Kupfer.  Erwärmt  man  daher  die  Be- 
rührungs.stelle  zweier  aneinander  gelegter  Cadmiumdräthe,  und  entsteht  in 
Folge  de«  verschiedenen  krystallinischen  (lefüges  derselben  ein  Strom,  so 
kann  seine  Richtung  wechseln,  wenn  sich  der  negativ  erscheinende  Drath 
stärker  erwärmt  und  dadurch  mit  einer  Oxydschicht  bedeckt '). 

•D)5  Aehnliche  Versuche  hat  Gaugain*)  mit  Metalldräthen  ongestellt, 
deren  Oberfläche  entw(!der  rein  metallisch  oder  sonst  irgendwie  verändert, 
z.  B.  oxydirt,  oder  durch  Erhitzen  in  dem  blauen  Raum  einer  Weingeist- 
flamme mit  einer  Gashülle  umzogen,  „carburirt“  war. 

Legt  man  z.  B.  zwei  Silherdräthe  über  Kreuz,  und  erwärmt  den 
einen  nahe  der  Berührungsstelle,  so  geht  der  Strom  durch  letztere : 

wenn  die  Silherdräthe  blank  gekratzt  sind,  vom  warmen  zum  kalten  Drath, 

wenn  sie  carhurirt  sind „ kalten  zum  warmen  Drath, 

bei  zwei  blanken  Kupferdräthen  ...  „ warmen  zum  kalten  Drath, 

„ „ üxydirten  „ . . . „ kalten  zum  warmen  Drath, 

„ „ blanken  Eisendräthen  ...  „ kalten  zum  warmen  Drath, 

„ „ oxydirten  „ . . . „ kalten  zum  warmen  Drath, 

„ „ carburirten  „ . . . „ warmen  zum  kalten  Drath, 

„ , blanken  Zinkdräthen 

(bei  niederer  Temperatur)  . „ warmen  zum  kalten  Drath 

„ „ blanken  Zinkdräthen 

(bei  böherer  Temperatur)  . „ kalten  zum  warmen  Drath, 

„ „ oxydirten  Zinkdräthen  stets  . „ kalten  zum  warmen  Drath. 

Jedenfalls  hat  man  auch  hier,  wenn  die  Dräthe  mit  besonderen  (Jber- 
flächenschichten  bedeckt  sind,  und  der  eine  erwärmt  wird,  au  ihrer  Contact- 
stelle  eine  doppelte  thermoelektrische  Erregung  an  den  Berührungsstellcn 
der  Oberflächenschicht  mit  den  von  ihr  bedeckten  Dräthen.  Die  Berühruugs- 


Franz,  1.  e.;  Henrici,  Fogg.  Ann.  Bd.  I.XXXIII,  S.  178.*  — !<)  Gsugatn, 
Coropt.  rend.  T.  XXXVI,  p.  612  u,  646.  1868.* 
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stelle  des  warmen  Drathe»  mit  dorselheii  wird  daher  heisser  als  die  des 
kalten,  und  so  hün^t  die  Richtung  des  entstehenden  Stromes  von  der 
Ditferenz  dieser  beiden  Krref;iinf;en  ab.  Wie  zwischen  homogenen  Me- 
tallen, findet  eine  iihnlivhe  Erscheinung  statt,  wenn  man  zwei  Metall- 
dräthe,  welche  unter  sich  direct  keine  starke  thermoelektrische  Thätigkeit 
aiisülH'ii,  unter  .schwachem  Druck  über  Kreuz  logt,  und  nun  den  einen  oder 
anderen  erwärmt.  So  kehrt  sich  bei  lose  ühereiimmler  gelegten  Drätlien 
von  Oold-Zink,  Silher-Zink,  Kupfer-Zink  die  Stromesrichtung  mit  der  Er- 
wärmung des  Zinkdnithes  oder  des  mit  ihm  verbundenen  Metalles  J/  um, 
wie  folgt; 

Wird  das  Zink  erwärmt,  so  geht  der  Strom  durch  die  Contactstelle  vom 
Zink  zum  berührenden  Metall  .)/. 

Wird  das  letztere  schwach  erwärmt,  so  geht  er  in  umgekehrter  Rich- 
tung ; 

Wird  .1/  stark  erwärmt,  wieder  vom  Zink  zu  dom  berührenden  Metall  M. 

Lässt  man  nach  dem  starken  Erwärmen  im  letzten  Fall  die  Dräthe 
erkalten,  und  erwärmt  von  Keuem  das  Metall  .1/,  so  geht  sogleich  der  Strom 
vom  Zink  zu  M.  Erwärmt  man  nun  das  Zink,  so  geht  der  Strom  von 
M zum  Zink,  also  stets  vom  kalten  zum  warmen  Metall. 

Offenbar  ändern  sich  hierbei  durch  die  stärkere  Erwärmung  die  Ober- 
flächenschichten, welche  die  Anomalien  ebenso  wie  bei  den  Drätlien  aus  glci- 
clnuu  Metall  liedingen.  — Sind  beide  Dräthe  stark  aneiuandergeprcsst, 
so  nehmen  dieselben  an  ihrer  Contactstelle  zu  beiden  Seiten  der  Ober- 
flächenschicht augenillick  lieh  gleiche  Temperatur  an,  und  es  zeigt  sich 
dann,  welcher  der  Dräthe  auch  erwärmt  werden  mag,  ein  Strom,  der  nur 
durch  die  relative  Stellung  ihrer  Metalle  in  der  thermoelektrischen  Reihe 
la-dingt  ist. 

Indem  Gaugain  verschiedene  Dräthe  mit carlmrirten  und  oxydirten 
Dräthen  zusammenlegte,  und  den  einen  oder  anderen  erwärmte,  konnte  er 
die  thermoelektrische  Reihe  folgendermaassen  ergänzen;  Eisen(oxyd), 
Platin,  Carhur.  Silber,  Kupfer,  Silber,  Gold,  Zink,  Kupfer(oxyd),  Eisen, 
Carb.  Eisen. 

Durch  die  Rildung  solcher  Oberflächenschichten  erklärt  es  sich  auch, 
weshalb  nach  Adie‘)  durch  Ablöschen  gehärteter  Stahl  im  Contact  mit 
nicht  gehärtetem  Stahl  einen  Strom  vom  harten  zum  weichen  Stahl  giebt, 
während  die  Stromesrichtung  umgekehrt  ist,  wenn  der  Stahl  durch  Häm- 
mern gehärtet  worden  ist. 

Es  wäre  möglich,  dass  die  Ströme,  welche  entstehen,  wenn  ein  kalter  43h 
Drath  auf  einen  warmen  Drath  gelegt  wird,  durch  Einfluss  der  Obertlä- 
chenschichten  in  ähnlicher  Weise  bedingt  werden,  wie  die  eben  angeführten 
von  Franz  und  G a u g a i n beobachteten  Ströme.  Diese  Oberflächenschich- 

>)  Adle.  Fliil.  Mai;-  [■»!  T.  III,  l>.  185.  185-2.* 
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tcn  könnon  auch  auf  völlig  lilnnkcn  Driitheii  vorhanden  .sein.  — Die  Um- 
kehmnßon,  welche  hierbei  die  Stroinesrichtnnif  zuweilen  erleidet,  wenn  die 
Teinpemtur  des  heissen  Drnthes  bedeutend  erhöht  wird,  könnten  durch  eine 
Hildung  einer  verSnderfen  Olierflächenschicht,  D.  von  Oxydhüllen,  her- 
vorgerufen sein.  — In<les8  ist  es  ebenso  wohl  möglich,  dass  hierbei  auch 
noch  andere  Gründe  mitwirken. 


437  Die  Erzeugung  der  Thermostrome  bei  Derührung  ungleich  warmer 
Metalle  giebt  wohl  auch  eine  Erklärung  der  folgenden  von  Franz  *)  luv 
obachteten  Erscheinungen. 

Man  schichtet  in  tüuer  Glasröhre  vermittelst  zweier  schräg  abgeschuit- 
tencr  Korke  in  sebrager  Lage  eine  Reihe  kreisförmiger  Scheibchen  von  Me- 
tidl  übereinander  (Fig.  181),  uml  verbindet  die  erste  luid  letzte  derselben  mit 
den  Enden  des  Galvanomtderdrathes.  Erwärmt  man  eine  solche  Säule  von 
unten  durch  eine  Löthrohrflamme,  so  entsteht  ein  Strom  , der  bei  Platten 
von  12Iöthigera  Silber,  Zink,  Messing  in  der  Richtung  ihres  Abfalls,  bei 
Platten  von  feinem  Silber,  Neusilljer,  Kupfer  in  entgegengesetzter  Richtung 


Fig.  181. 

dh 


die  Säule  durchströmt.  — Die  Erklärung  hierfür  scheint  folgende  zu  sein 
Erhitzt  man  die  Säule  z.B.  bei  o,  so  pflanzt  sich  die  Wärme  durch  die  nn- 
mittelbarvon  der  Flamme  getroffene  Platte  ah  schnell  nach  oben  fort,  wäh- 
rend sie  in  der  Richtung  von  der  Platte  a b zur  danebenliegenden  Platte  cd 
viel  schwerer  fortschreitet.  Die  letztere  Platte  bleibt  daher  kälter,  während  die 
erste  ab  schon  bis  oben  hin  erwärmt  ist.  Es  entsteht  so  ein  Strom 
durch  die  Berührung  der  heissen  und  kalten  Platten,  welcher,  ganz  ent- 
sprechend den  Angaben  von  Magnus,  in  den  Säulen  von  verschiedenem 
Metall  verschiedene  Richtung  hat. 


438  Ganz  analog  kann  ein  Thennostrom  entstehen,  wenn  man  zwei  Wür- 
fel, Fig.  182,  aus  horizontal  und  vertical  geschichteten  Metallplatten  formt. 


Fig.  182. 


diese  mit  einer  Seitenfläche  an  einander 
legt,  und  ihre  entgegengesetzten  Seiten- 
flächen mit  dem  Galvanometer  verbindet. 
Hält  man  eine  Lamponffamme  unter  die 
Berührungsfläche  beider  Würfel,  so  pflanzt 
sich  die  Wärme  durch  die  senkrechten 
Platten  des  einen  Würfels  schneller  nach  oben  fort,  als  durch  die  horizon- 
talen des  anderen,  und  je  nach  der  Natur  der  Metalle  entsteht  ein  Strom 
in  der  einen  oder  anderen  Richtung. 
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Ganz  ähnliche  Erscheinungen  beolmchtet  man  beim  Zusammen- 
legen zweier  Würfel,  welche  in  der  Art  aus  Krj-stallen  geschnitten  sind, 
dass  die  Spaltiingsrichtungen  in  denselben  eine  verschiedene  Neigung  ge- 
gen die  Berührungsfläche  der  Würfel  bi^sitzen.  Presst  man  z.  li.  zwei 
gleiche  Würfel  aus  Wismutli  von  etwa  1 Centimeter  Kante,  deren  Spal- 
tungsrichtung  einer  Seitenliache  jinrallel  oder  in  beiden  Würfeln  gegen 
dieselbe  in  einem  Winkel  von  .SO“  oder  (iü®  geneigt  ist,  mit  dieser  Sei- 
tenfläche zwischen  zwei  Kupfei-stäben  zusammen,  die  mit  dem  Gidvnno- 
meterdrath  verbunden  sind,  und  erwärmt  die  Berübrungstläcbe  der  Wür- 
fel von  unten  durch  einen  senkrecht  gegen  dieselben  gestemmten,  unterhalb 
durch  ein  Sandbad  erwärmten  Glasstnb,  so  kann  man  keinen  Strom  or- 
baltcn,  da  zu  beiden  Seiten  der  erwärmten  Stolle  Alles  symmetrisch  ist. 

Liegen  die  Würfel  wie  in  Fig.  183,  dass  die  S]mltungsrichtiingen  d<« 
einen  vertical,  des  anderen  um  30"  oder  60"  gegen  den  Horizont  geneigt  sind 
oder  gar  horizontal  liegen,  so  bildet  sich  beim  Erwärmen  der  Berührungs- 

stelle  ein  Strom  vom  er- 
sten zum  zweiten  Würfel, 
der  um  so  stärker  ist, 
je  grösser  die  Differenz 
der  Neigung  der  Spal- 
tungsriclituugen  in  bei- 
den Würfeln  ist. 

Liegen  die  Würfel  wie  in  Fig.  184,  dass  ihre  Spaltungsebenen  dach- 
artig  nach  derselben  Seite  geneigt  sind,  so  geht  beim  Erwärmen  der  Be- 

rübrungsstelle  der  Strom 
der  positiven  Elektricität 
in  der  Uicbtung  der  Nei- 
gung der  Spaltungsebene 
gegen  den  Horizont. 
Der  Strom  ist  viel  stär- 
ker, wenn  letztere  Neigung  30",  als  wenn  sie  CO"  beträgt. 

In  diesen  Fällen  tritt  zu  der  ungleichen  Erwärmung  der  einander 
berührenden  Theile  der  Würfel  auch  noch  die  ungleiche  Dichtigkeit, 
welche  dieselbe  in  der  dem  Verlauf  des  elektrischen  Stromes  entsprechen- 
den Richtung  besitzen.  Es  entstehen  dann  beim  Erwärmen  ihrer  Berüh- 
rungsstelle auch  hierdurch  Ströme,  wie  dies  im  §.  434  besonders  erwähnt 
worden  ist. 

Bei  Würfeln  von  Antimon  erhält  man  nur  Ströme,  wenn  die  Spal- 
tungsrichtung des  einen  vertical,  des  anderen  horizontal  ist.  Dieselben 
fliessen  dann  vom  ersten  zum  zweiten  durch  die  Berührungsstelle.  In  all 
diesen  Fällen  erscheint  also  der  Würfel,  dessen  Spaltungsebenen  senkrecht 
stehen,  positiv  gegen  den,  dessen  Spaltungsebenen  horizontal  liegen. 

Legt  man  Wismuth-  und  Antimonwürfel  mit  Würfeln  von  anderen 

»)  Franz,  Pugg.  Ann.  Bd.  L.VXXUI.  S.  S74.  1851.* 
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Tril>ooh»ktrisclie  Striiine 


MftflllcMi  zusnmnK'ii,  so  vorlinlteii  sirli  ontsprochoml  dipsoii  Kesultatoii  ilie 
Wiirfol,  in  denen  die  Rpnltniifrsclienen  sonkretdit  Rej{en  die  Kichtunf'  de» 
Stromes  liefren,  stets  positiver  als  diejeni(ren,  in  itenen  sie  ]>arallel  dersel- 
ben lioffen. 

Statt  der  Würfel  kann  man,  wie  SvnnberR  ')  schon  frülier  fri'funden, 
auch  Stühe  von  Wismuth  oder  Antimon  mit  axialen  (der  Axe  parallelen) 
und  äquatorialen  (Keften  die  Axe  senkreeliten)  Blättenlurehp;üngen  mit  ih- 
ren Enden  nneinnnderlegen  und  die  anderen  Enden  mit  dem  (ialvanometer 
vorhinden.  Man  erlnllt  dann  dieselben  llesultate  wie  l>ei  den  Würfeln. 

439  Die  durch  Reihung  zweier  Metallplatten,  welche  mit  den  Enden  dos 
(ialvanometerdrathes  verbunden  sind,  erzeugten  Tlieimoströme'9  rühren 
von  der  dabei  stattfindenden  WärnKS'ntwiekeliing  her.  Auch  haben  sie  die- 
selbe Richtung,  wie  wenn  die  llerührnngsstelle  Iwider  aneinander  gerielje- 
ner  Metalle  direct  envärmt  wird.  Wenn  heim  Zusammenschlagen  der 
aufeinander  gelegten  Metalle  kein  Strom  entsteht,  so  ist  dies  kein  Gegeii- 
heweis , da  die  hierbei  an  der  Berührungsstelle  entwickelte  Wärmemenge 
viel  geringer  ist  als  heim  Reihen. 

Gaugain®)  hat  in  eine  Kupferplatte  ein  aus  einem  Kupfer-  und 
einem  Eisendrat li  bestehendes  und  mit  i'inem  Galvanometer  verbundenes 
Thermoelement  eingelassen.  Die  Knpferjdatte  wurde  eine  Zeitlang  (7  Mi- 
nuten) mit  einer  Eisenplatte  geriehen.  Bidde  Blatten  waren  ehenfalls 
mit  einem  Galvanometer  verbunden.  Dabei  differirte  die  Intensität  des 
riierinostromes,  welcher  in  dem  Thei-moelement  erregt  wurde,  höchstens 
um  2 his  3 Galvanometergrade  von  der  Intensität  des  direct  zwischen  den 
Scheiben  erregten  Stromes.  — Hierdurch  ist  unmittelbar  der  Beweis  ge- 
liefert, dass  die  sogenannten  trihoelektrischen  Ströme  thermischen 
Ursprungs  sind. 

•Auch  die  ziemlich  unhestimniten  Ströme,  welche  man  erhält,  wenn 
zusammengolöthete  Wismuth  - Antiuionstähe  oder  gespannti'  Dräthe  von 
Eisen  und  Messing,  der<‘n  Enden  mit  dem  Galvanometer  verknüpft  sind, 
in  Schw-ingiingen  versetzt  werden,  sind  wahrscheinlich  thermoelektrischen 
Ursprungs  *). 


IV.  Thermo  ströme  zwischen  Metallen  und  Flüssig- 
keiten. 


440  Die  Ströme,  welche  Ijei  der  Berührung  llüssiger  elektrolytischer  Sub- 
stanzen mit  zwei  Metallplatten  aus  gleichem  oder  auch  verschiedenem 


')  .SvanIterK,  t-'ompt.  renil.  T.  XX.VI,  p.  250.  IS50*:  l’ogg.  .Xnn.  E.  111,  p.  153. 
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■’"KK-  Ann.  T.  Xlll,  p.  019.*  Krm  an,  Arcli.  T.  V,  p.  477.  1845.*  — >)  Gaii),">i»,  Campt, 
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Stört  aller  von  verHcliiedeiier  Temperatur  entstolion,  sind  wohl  nur  zum  perin- 
peren  Theil  durch  eine  eipene  thermucluktri.sche  Dillorenz,  aoiideru  imujit- 
siichlich  durcli  eine  Aenderunp  der  Oberlläche  der  Metalle  und  der  che- 
mischen Beziehuugeu  zwischen  tleii  Metidlen  und  der  Flüssigkeit  durch  die 
Wärme  bedingt,  his  ist  sehr  schwierig,  diese  beiden  Ursachen  voneinan- 
der zu  scheiden.  Es  möge  deshalb  die  Angabe  einiger  Versuche  genügen. 

Nach  Nobili  ')  ist  eine  erhitzte  Platinplatte  .1  in  kaltem  Wasser  po- 
sitiv gegen  eine  kalte  77;  mag  man  nun  die  Platte  .1  erst  erhitzen  und 
dann  zu  der  schon  im  kalten  Wasser  bernidlicheu  77  hinzustellen,  nach- 
dem man  beide  mit  einem  Galvanometer  verbunden  bat,  oder  beide  Plat- 
ten zugleich  in  das  kalte  Wasser  stellen,  und  auf  der  Seite  von  /I  heisses 
W asser  hinzugiessen.  Man  hat  in  diesen  Fällen  stets  eine  lieihenfolge  von 
vier  Körjiern:  kaltes  Platin,  kaltes  W.asser,  heisses  Wasser,  heisses  Platin,  und 
die  .an  den  Contactstellcn  dersellMui  auftretenden  elektromotorischeii  Kräfte 
addiren  sich.  Hauptsächlich  ist  indess  wohl  der  hierbei  entstehende  Strom 
dadurch  hedingt,  dass  das  Erwärmen  der  einen  Platinplatte  . I die  auf  ihr 
luTindlicho  Gasschicht  vermindert,  unil  so  ihr  elektromotorisches  Verhal- 
ten geändert  wird. 

Nach  Walker^)  ist  ein  heisser  Platinspatel  gegen  einen  zugleich 
eingesenkten  kalten : 

In  Natronlauge negativ, 

, Wasser positiv, 

, 2 Vol.  Wasser  und  1 Schwefel- 
säure   positiv, 

„ Kochsalzlösung  ' '|,h positiv, 

n n ',111 [Kisitiv,  liei  stärkerer  Erhitzung  aller 

stark  negativ. 

Ebenso  ist  *)  ein  heisser  Platiiulrath  gegen  einen  zugleich  eingesenk- 
ten kalten ; 

positiv  in  Schwefelsäure,  .Salpetersäure,  .\mmoniak,  Lösung  von  schwefelsau- 
rer Magnesia,  Zinkchlorid,  Kupforchlorid.  Eisenchlorid,  snlpoter- 
sauroni  yuecksilhcrehlorid.  schwefelsaurem  Eisenoxyd,  Salmiak  ; 
negativ  in  Cldorwasserstoft'säuro,  Oxalsäure,  Essigsäure,  Kali,  kohlensau- 
rein  Kali,  Natron,  schweftdsaurem  Kali,  salpetersaurem  Silber- 
oxyd, chromsaurem  Kali,  Wasser,  Wasser  mit  sehr  geringen  Men- 
gen Schwefelsäure,  Saljietersäure,  Manganchlonlr,  Chlorbarium. 
Quecksillrerchlorid,  Eisenchloriir,  lllutlaugensalz. 

In  gleicher  Weise  erhielt  Faraday  ')  folgende  Resultate,  als  er  ein  441 
U förmiges  Rohr  mit  einer  Flüssigkeit  füllte,  die  Flüssigkeit  in  dom  einen 
Schenkel  erwärmte  und  nun  in  beide  Sehcnkel  zwei  mit  den  Enden  der 
Galvauomcterdräthc  verbundene  Metalidräthe  von  gleichem  Stoff  cinsenkto: 

*)Nobili,  SchwciiJg.  Juurn.  Btl.  I.IIl,  S.  278.  ISZS.*  — *)  Walkor,  I'ocg.  Aiin. 
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Der  heisse  Drath  ist 


5!»K 

Mü-ssigkeit. 

Starke  Kalilauge Platin,  Gold 4~ 

Silber (seliwuch) 

Verdünnte  Kalilauge  . . Eisen,  Kupfer,  Zinn,  Zink, 

Cadmium d- 

Scliwefelsäure Cadmium -|- 

Verdünntc  Schwefelsäure  Eisen,  Zinn,  Illei d" 

Kupfer,  Zink,  Cadmium  • . erst  daun  schw.  — 

Starke  Salpetersäure . . Ülei -f- 

Platln — 

Verdünnte  Salpetersäure  Silber,  Kupfer,  Zink  ....  -j"  > ®ehr  schwach. 

(mit  50  Vol.  Wasser)  Eisen -fi  stark. 

Platin,  Gold,  Palladium  . . 0. 

Clilorwasserstüffsnnre  . . Platin — schwach. 

(mit  2!)  Vol.  Wasser)  Eisen,  Kupfer,  Zinn,  Blei, 

Zink,  Cadmium -f 

Schwefelkalium Zink,  Cadmium ei-st  0,  daun  — 

Zinn,  Blei d" 

Platin — 

Verdünnte  Lösung  von 

Schwefelkalium  ....  Eisen,  Kupfer,  Silber  . . . . -|- 
(18  Vol.  Wasser) 

Nach  Gore')  würden  sich  heisse  Pi.atinplatten  beim  Einsenkeu  in  al- 
kalische Lösungen,  selbst  sehr  verdünnte,  die  z.  B.  nur  '/iss&oo  Kali 
enthalten,  positiv,  in  saure,  selbst  auch  in  Wasser  mit  '/miso  Sali»eter- 
säure,  negativ  gegen  kalte  Platinplatten  verhalten,  wobei  sich  indess  einige 
Ausnahmen  bei  Anwendung  von  Königswasser,  verdünnter  Blausäure  und 
saui'om  weinsaurem  Natron  zeigen.  — ln  neutralen  Lösungen  waren  die 
Ströme  sehr  schwach. 

Bei  diesen  Versuchen  müssen  viele  Vorsichtsmaassregeln  angewandt 
werden,  da  das  ungleichzeitige  Eintauchen,  Ungleichheiten  der  Dräthe, 
Bewegungen  derselben,  schon  allein  Ströme  hervorrufeu  können.  Jeden- 
falls muss  man  mit  den  beiden  iu  die  heisse  und  kalte  Lösung  einge- 
tauchten Dräthen  wechseln. 

l)ie  von  Faraday  beobachteten  Umkehrungen  des  Stromes,  z.  B.  boi 
Cadmium,  Zink,  Kupferdrätben  in  Schwefelsäure  sind  auch  durch  störende 
Plinflösso,  durch  die  stärkere  .Auflösung  der  Metalle  in  der  heissen  Säure 
und  dadurch  erfolgende  Acndening  ihrer  Zusammensetzung  bedingt. 

442  Noch  complicirter  stellen  sich  die  Erscheinungen,  wenn  die  Dräthe, 

')  Gore,  Phil.  Mag.  [4]  T.  XIII,  p.  1.  1857. 
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wt'lclie  iu  vurschiedun  warmu  Thuiiu  der  Lösuug  worJou,  trub  ver- 

fickiodeiiora  Mehill  bustulieti. 


Hei  den  Versuchen  von  I<’a  rn«i.iy ')  ergab  sich: 

Flüssigkeit.  Metalle.  D.is  heisse  Motidl.  Das  heisse  Metall. 


Kali Zinn  und  IJloi  . . Zinn  sehr  stark  Blei  stark  4" 

Zinn  u.  Cadmium  ebenso  Cadmium  stark  -f- 

Verdünnte  Schwe-  Zinn  und  Eisen  . Eisen  stark  -j-  Zinn  sehr  stark  -f- 
felsäure Blei  und  Eisen . . Eisen  schwach  -f"  Blei  sehr  stark  -f- 


Verdüunte  Salpe- 
tersäure   


Zinn  ) 
Blei  ! 


Eisen  . . . 


Das  heisse  Metall  stets  -|- 


Schweielkalium  . . Cadmium 
Zinn 


Zink  . 


Das  kalte  Metall  — 


Zinn  \ Zinn  i 

Zink  V Blei  ....  Zink  >schwach-|-  Blei  stark  — 

Silber*  Silber 


Geschmolzene  Salze  können  auch  hier  die  Stelle  der  flüssigen  Leiter  443 
vertreten. 

Schmilzt  man  an  einem  Platindrath  vor  dem  Löthrohr  eine  Kugel 
von  kohlcnsaurem  Natron,  Chlornatrium,  Chlorkalium,  Chlorstrontium, 
Jodkalium,  Borax,  Borsäure  u.  s.  f.,  und  taucht  in  die  Kugel  einen  kalten  Pla- 
tindrath, so  zeigt  ein  mit  beiden  Dräthen  verbundenes  Galvanometer  einen 
Strfun  an,  der  durch  das  geschmolzene  Salz  vom  heissen  zum  kalten  Drathe 
geht.  Aohnlich  verhalten  sich  Drathe  von  Palladium  und  Kupfer,  welche  in 
die  aa  dem  Platindrath  geschmolzene  Salzkugcl  eingetaucht  werden.  Ein 
Eisendrath  giebt  in  der  Ileductionsflammo  des  Löthrohrs  Ströme  durch  das 
Salz  vom  Platin  zum  Eisen.  Wird  der  Eisendrath  aber  im  Salz  oxy- 
dirt,  so  kehrt  sich  die  Stromesrichtung  um.  — Andrews  hat  durch  An- 
einanderreihen mehrerer  solcher  Elemente  die  Wirkung  verstärkt.  Um 
stärkere  Ströme  zu  erhalten,  kann  man  anch  die  Salze  in  einem  Platin- 
löfiTel  schmelzen,  welcher  mit  dem  Galvanometer  verbunden  ist,  und  dann 
in  das  geschmolzene  Salz  einen  mit  dom  anderen  Endo  des  Galvanometer- 
drathes  verbundenen  Platindrath  eintauchen  ■*).  — Füllt  man  den  Platinlöfi'ol 
mit  Soda,  envarmt  ihn  bis  zum  Schmelzen  des  .Salzes,  senkt  einen  Platindrath 
hinein,  und  erwärmt  nach  völligem  Erkalten  allmälig,  so  erhält  man  schon 
vor  dom  Schmelzen  zuerst  einen  Strom  vom  Löflel  zum  Drath  durch  das 
Salz.  Schmilzt  das  Salz  am  Löflel,  so  kehrt  sich  der  Strom  um.  Ist 
die  ganze  Salzmasse  geschmolzen,  so  geht  der  Strom  wieder  vom  heisseren 
Löflel  zum  Drath. 


■)  Fsraday,  Exp.  Uc«.  Ser.  XVII,  p.  I96|  sqq.*  — ä)  Anilrows,  Phil.  Mag. 
[3]  Bd.  X,  8.433.  1R37;*  Pogg.  Ann.  Bd.  XLI,  8.  IG4;'  BDttgcr,  Pogg.  Ann.  Bd. 
I-,  8.  58.  1840.* 
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riirriinihti'omo  licini  Sdiiin'1/.fii  vimi  Salzen. 


Kill  mit  einer  ilimncn  (iliisKcliulit  iilifr/,«f>eiier  IMatimIrntli , an  der- 
Helbeu  mit  einem  heisseren  Dratli  lierülirt,  zeifft  einen  Strom  vom  kalten 
Dratli  ihircli  da»  (jlas  zum  heissen.  Ist  die  Glasscliiclit  dicker,  so  gellt 
der  Strom  zuerst  vom  heissen  zum  kalten  Ihath  und  dann  umgekehrt  '). 

444  llankol*)  hat  gleichfalls  hierilher  einige  Versuche  angestellt.  Die 
Salze  wurden  in  einem  l’latintiegel  geschmolzen,  und  von  oben  her  ein 
I’latin-,  (iold-  oder  Silherdrath  in  die  geschmolzene  Masse  eingetnucht, 
welche  man  sodann  erkalten  liess.  Der  Tiegel  stand  in  einem  Platin- 
gell  echt,  welches  mit  dem  einen  Kode  des  Drathes  dos  tinlvanomoters  ver- 
hundeii  war ; der  eingesenkte  Dratli  war  mit  dem  anderen  Ende  desselhen 
verbunden.  Auch  konnte  man  den  Tiegel  oder  Dratli  mit  einem  Fllek- 
troskoii  verbinden,  und  hei  -Ableitung  des  nicht  mit  demselben  verbunde- 
nen Theiles  die  freien  Elektricitiiten  derselben  beobachten. 

Wird  die  im  Tiegel  erstarrte  Salzmasse  langsam  erwärmt,  so  geht 
heim  Deginn  des  Erwärmens  ein  Strom  von  dem  heisseren  Tiegel  durch 
die  Salzmasse  zu  dem  noch  kalten  Dratli.  Schmilzt  die  Salzmasse  an  den 
Tiegelwiinden,  so  entsteht  eine  neue  clektromotorisehe  Erregung,  die  einen 
Strom  vom  Dratli  zum  Tiegel  veranlasst,  und  dieser  Strom  suhtrahirt  sich 
von  dem  ersten.  Ist  die  Salzmasse  ganz  geschmolzen,  so  geht  der  Strom 
vom  Tiegel  zum  Dratli,  welcher  letztere  kalter  bleibt  (ausser  beim  schwe- 
felsauron  Kujiferoxydkali).  Löscht  man  die  erwärmende  Lampe,  so  ge- 
stalten sich  die  Erscheinungen  genau  umgekehrt,  da  der  Tiegel  schneller 
erkaltet  als  der  Dratli. 

Ein  Gemenge  von  gleichen  Aeqiiivalcnten  kohlonsauren  Kalis  und 
Natrons  bildet  nach  dem  Erstarren  eine  graue  glasige  Masse,  die  nachher 
weisK  und  krystalliuisch  wird  und  bei  dieser  Umwandlung  der  Structur 
einen  Strom  vom  Tiegel  zum  Dratli  verursacht. 

Lösen  sich  die  gesehniolzeneu  Salze,  z.  B.  Borax,  nach  dem  Erstar- 
ren vom  Tiegel  ab,  so  entsteht  ein  Strom  vom  Dratli  zum  Tiegel;  legt 
sich  ilie  Salzmasse  heim  Erhitzen  wieder  an  den  Tiegel,  so  entsUdit  ein 
Strom  in  gleicher  Ivichtung,  der  wahrscheiiilich  durch  das  jilölzliche  Erkal- 
ten des  I’latiutiegels  durch  die  ihn  herührende  kältere  Salzmasse  bedingt  ist. 


V.  Therinoströine  zwischen  Flüssigkeiten. 


445  Wie  zwischen  heterogenen  Metallen  und  Metallen  und  Flüssigkeiten,  zei- 
gen sich  auch  Ströme  beim  Erwärmen  der  Berühruiigsstellc  zweier  Flüssigkei- 
ten; jedoch  ist  es  auch  hier  schwer  zu  entscheiden,  ob  diese  Ströme  wirklich 

')  Andrews,  I.  c.  — *)  Ilankel,  Pogg.  Ann.  Bd.  Clll,  S.  612.  1S5S.* 
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Thermostiöme  Hiiiil,  oih-r  vioimciir  imf  diT  Acmlerung  des  cliciiiiselion  Ver- 
haltens der  sieh  herühreiidi^a  Körj)er  bei  höheren  Temperatnreii  beruhen. 

Die  Thermoströino  zwischen  Flüssigkeiten  hat  Nobili  *)  in  folgender 
Weise  naeli^'ewiesen.  In  zwei  mit  Salz  oder  Salpeterlösuiifr  (felnllto  Tas- 
sen tauchten  l’latinplatten,  welche  mit  dem  (ialvauometer  communicirten. 

In  die  Tassen  waren  die  einen  Enden  von  Baumwolldoehtcu  eingctaueht, 
welche  mit  dej-selben  Lösung  getränkt  waren.  Die  anderen  Enden  der 
Dochte  wami  um  die  einen  Enden  zweier  Cylinder  von  Thon  von  2 bi.s 
3 Zoll  Länge  und  3 bis  4 Linien  Durchmes.ser  gewickelt.  Diese  Thoncylin- 
der  wurden  beleuchtet,  und  sodann  wurde  das  freie  Endo  dos  einen  zu  einer 
i?pitzo  ausgezogen.  Diese  Spitze  wurde  bis  zum  Uothglühon  in  einer  Lam|ie 
erhitzt  und  in  das  froii'  Endo  dtrs  anileren  kalten  Cylinders  eingedrückt. 

Es  entstund  ein  Strom,  der  durch  die  üerühruugsstelle  vom  heissen  znin 
kalten  Thoncylinder  llos.s.  Oder  es  wurde  der  eine  t'ylinder  erst  getrock- 
net, und  dann  auf  die  Länge  von  1 bis  2 Zull  erhitzt,  und  ganz  in  den 
anderen  Cylinder  eingedi  ückt.  Wegen  des  geringeren  Widerstandes  war 
jetzt  die  Intensität  des  entstehenden  Stromes  grosser.  Cylinder  von  Kalk 
und  Baryt  gaben  weniger  deutliche  Wirkungen,  wohl  wegen  der  geringe- 
ren Kruft,  mit  welcher  dieselben  das  aufgosogeno  Wasser  festhalten. 

Mit  dem  §.  3ö  beschriebenen  Apparate,  Fig.  1S5,  hat  Wi  Id  *)  die  ther-  441) 
moelektrische  Erregung  beim  Erwärmen  der 
einen  Berührungsstelle  zweier  Lösungen  unter- 
sucht, indem  er  die  eine  der  tilasröhron  des  Aj>- 
parates  an  der  Trennungsfläche  zweier  Flüssig- 
keit sschichten  mit  einer  Blechkapsel  umgab,  durch 
welche  Was8erdnmj>f  geleitet  wurde. 

Es  wni-den  z.  B.  beide  Röhren  unten  durch 
Zinkkappen  geschlossen,  in  dieselben  Zinkvitriol- 
lösung und  darüber  Lösung  von  schwefelsaurer 
Magnesia  gegossen.  Beim  Erhitzen  der  einen 
Berührungsstelle  entstand  in  dem  mit  den  Zink- 
kappen verbundenen  Galvanometer  eine  .\bleii- 
kung,  die  einen  Thermostrom  durch  die  erwärmte 
Contactstelle  von  der  schwefelsauren  Magnesia 
zum  Zinkvitriol  angab. 

Das  .\nfsteigen  der  erwärmten  Lösungen  oder  die  Mischung  dersel- 
ben durch  das.^elbe  konnte  den  hierbei  entstehenden  Thermostrom  nicht  ver- 
anlasst haben,  da  die  beiden  Flüssigkeiten  und  ihre  Mischung  der  Span- 
nungsreihe gehorchen  (§.  36).  Auch  eine  Erwärmung  der  Contactstelle 
der  Metallkapseln  mit  den  Lösungen  wurde  sorgfältig  durch  Umgebung 
derselben  mit  kaltem  Wasser  verhütet.  — So  ist  also  der  Strom  nur  durch 
die  Erwärmung  der  Contactstelle  der  Lösungen  bedingt. 

0 Nobili,  Schweigg.  Journ.  B<1.  LlLl,  S.  271.  IS2S.*  — 2)  Wild,  l'ogg.  Ann. 

Bd.  cm,  S.  363.  1353.’ 
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Tlicrmostrome  zwischen  Flüsbigkeiteii. 

Um  die  oloktromolorisclic  Kraft  dieser  Ströme  zu  messen , wurden 
5,  10,  15  oder  20  Elemente  einer  Thcrinokette  aus  Kupfer-  und  Neusil- 
licrdrütiien  in  den  Scliliessun^skreis  des  mit  den  Flüssigkeiten  verbun- 
denen Galvanometers  so  eingeschaltet,  dass  beim  allmüligen  Erwärmen  der 
Tliermoketto  in  einem  in  Üel  erhitzten  Luftbado  ihr  Strom  den  Strom 
zwischen  den  Flüssigkeiten  gerade  aufhob.  Man  hatte  sieh  überzeugt, 
dass  die  Intensität  der  Ströme  der  Thermoketto  der  Temperatui’differenz 
ihrer  Löthstcllon  proportional  war.  Die  elektromotorische  Kraft  eines 
Kupfer -Neusilherolementcs  wurde  gleich  Eins  gesetzt.  Dabei  ergaben 
sich  folgende  Resultate: 

1)  Annähernd  ist  die  elektrische  Erregmig  beim  Erwärmen  der 
einen  Bcrührungsstolle  zweier  Flüssigkeiten  der  Temperaturilifferenz  der 
Rerührungsstollon  proportional. 

2)  Eine  concentrirte  und  verdünnte  Lösung  giebt  beim  Erwärmen 
der  Contactstelle  einen  schwachen  Strom,  der  von  der  verdünnten  zur  con- 
centrirten  Lösung  durch  die  Contactstelle  geht.  Statt  der  verdünnten  Lö- 
sung kann  auch  Wasser  angewondet  worden.  Es  war  diu  thermoelektro- 
motorische  Kraft 

Zn  S (1,20)  I ZnS  (1,05)  = 0,82 

Die  Zahlen  bedeuten  die  apecifischen  Gewichte  der  Lösungen.  — 
Mit  dem  Unterschied  der  Verdünnung  wächst  die  elektromotorische 
Kraft. 

3)  Die  Elektrolyte,  welche  unter  sich  dem  Spannungsgesetze  gehor- 
chen, folgen  demselben  auch  bei  höheren  Temperaturen,  oder  folgen  dem 
Gesetz  der  thermoelektrischen  Reihe. 

Die  elektromotorischen  Kräfte  gegen  schwefelsaures  Kupferoxyd  (1,10) 
waren  dabei  für  die  schwefelsauren  Salze  : 

kS  (1,07)  Mg S (1,05)  ZkS(l,09)  FeS(l,07) 

5,72  ± 0,07  4,22  ± 0,35  3,(i  1 + 0,1  (i  2,(>3  ± 0,03 

NiS  (1,04)  FeS  (1,09)  ZnS  (1,20) 

2,59  + 0,2»)  1,88±0,05  1,51±0,13 

Die  Ströme  gehen  stets  durch  die  erwärmte  Berührungsstolle  von 
den  gi'nannten  Salzen  zur  Kupferlösung.  Die  Reihe  der  .Salze  entspricht 
hier  nahezu  der  ihrer  Metalle  in  der  gewöhnlichen  Spaanungsreihe. 

4)  Diejenigen  Elektrolyte,  welche  unter  sich  nicht  der  Spannungs- 
reihe  angehören,  folgen  auch  nicht  der  thermoelektrischen  Reihe. 

Wild  sieht  die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Ströme  als  reine  Thermo- 
ströme  an,  analog  denen,  welche  beim  Erwärmen  der  Löthstollo  zweier 
Metalle  entstehen.  Wenn  auch  bei  gleicher  Temperatur  die  chemi- 
schen Anziehungen  sehr  wenig  auf  einander  wirkender  Salze  A,  B,  C, 
welche  bei  der  Krystallisation  die  Bildung  von  Doppclsalzen  veranlassen, 
die  oft  die  mittleren  Eigenschaften  der  vereinten  Salze  besitzen,  von  der 
Art  sind,  dass  die  chemischen  und  elektrischen  Difleronzen  derselben 
A I B + B I C = A I C sind,  so  wäre  es  doch  möglich,  dass  bei  der  hö- 
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hereü  Temperatur  t der  ßerülirungsstelle  von  A und  B die  Diflerenz 
A,|  B|  einen  anderen  Werth  annimnit,  und  so  die  vermeintlichen  Thermo- 
strome  auf  einem  nicht  (jleichmässig  veränderten  chemischen  Verhalten  der 
zusammengebrachten  Salzlösungen  zu  einander  beruhen.  Zwischen  Salz- 
lösungen , die  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dem  Spannungsgesetz 
nicht  folgen,  kann  dies  noch  viel  mehr  der  Fall  sein. 


N’I.  Therinnolektrisfhcs  Verhalten  der  (inse.  — Elcktri- 
sclie  Eigenscliaften  der  Flamme. 


Aehnlicho  elektromotorische  Kräfte,  wie  die,  welche  zwischen  Mctal-  447 
len  und  Flüssigkeiten  durch  die  Wärme  hervorgebracht  werden,  scheinen 
sich  auch  zwischen  ungleich  erwärmten  Metallen  und  Gasen  horzustellen. 
Diese  elektromotorischen  Kräfte  sind  namentlich  bei  der  Untersuchung 
der  elektrischen  Eigenschaften  der  Flamme  beobachtet  worden. 

Die  Gase  der  Flamme  besitzen  die  bemerkenswerthe  Eigenschaft,  den 
Strom  der  Elektricität  bis  zu  einem  gewissen  Grade  leiten  zu  können. 

Bei  dieser  Leitung  treten  indess  besondere  complicirendo  Umstände  auf. 
Einmal  sind  die  verschiedenen  Theile  der  Flamme  in  Folge  der  ver- 
schiedenen Zusammensetzung  der  in  ihnen  enthaltenen  Gase  elektromoto- 
risch wirksam.  Die  hierdurch  erzeugten  Ströme  wollen  wir  Flammen- 
ströme nennen.  — Sodann  können  bei  Einsenken  von  Metalldräthen  in 
gleich  heisse  Theile  der  Flamme  noch  durch  die  ungleiche  Temperatur 
Ströme  zwischen  den  Dräthen  entstehen,  welche  wir  mit  dem  Namen  der 
thermoelektrischen  bezeichnen  wollen.  — Endlich  treten  in  der  Flamme  die 
merkwüi'digen  Erscheinungen  der  Unipolarität  auf). 

Wir  betrachten  zuerst  die  thermoelektrischen  Ströme  in  der  448 
Flamme. 

Bringt  man  zwei  mit  den  Polen  einer  Säule  verbundene  Platinstreifen 
von  einander  getrennt  in  gleicher  Höhe  in  die  Flamme,  so  leitet  dieselbe  schon 
in  den  über  dem  eigentlichen  Flammenkcgel  befindlichen  Luftschichten,  in 
denen  die  Streifen  zu  glühen  beginnen  Dicht  unter  der  Spitze  des  Flammen- 
kcgels  erreicht  die  Leitung  ihr  Maximum.  — Ebenso  findet  eine  Leitung  statt, 

>)  Die  nähere  Untersuchung  der  durch  die  Verbreitung  der  V'erbrcnnungsgasc  in 
der  Luft  bewirkten  Fähigkeit  der  Flamme,  die  KIcktricität  clektrisirter  Körper  schon 
ans  einiger  Kntfemung  ahzulciten.  gehört  nicht  hioher.  (Siehe  darüber  K i e s s’  Rei- 
bungselektricität.) 

Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX,  8.  1.  1801.* 
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wenn  man  in  den  innoi-en  Raiiin  der  Fliiiniue  einer  Argand’selien  Lam{>e 
viin  unten  die  zwei  Platimirätlie  einfülirt,  »o  dass  »io  1 ' 'j  Linien  vom  Saunio 
iler  Flamme  entfernt  sind,  und  ebenso,  wenn  man  liierbei  den  Luftzug  von 
unten  hemmt,  indem  man  die  Dräthe  dureli  einen  in  das  Zugruhr  der 
Lampe  eiuge»otzten  Kork  liindiirelihteckt , wo  dann  der  innere  Raum  der 
Flaiumu  mit  Weingeistdampf  erfüllt  ist,  — Flammen  von  Chlurstruntium. 
Chlorkupfer  und  Kochsalz  haltigem  Weingeist  leiten  nach  Matte  ucci  ') 
soldechter  (nach  Heequerel ‘^)  liesser),  Joddampf  und  yuocksilherdampf 
haltende  Flammen  besser  als  Flammen  von  reinem  Weingeist. 

Sind  ilio  Dräthe  bei  diesen  Versuchen  gleich  warm,  so  tritt  bei  ihrer 
direcUm  Verbindung  mit  einem  Galvanometer  kein  Strom  in  ilemselben 
auf.  Sobald  indo.s»  der  eine  Drath  heisser  ist  als  der  andere,  indem  z.  H. 
bei  dem  zuerst  be.schriebeneii  V'ersuch  d>T  eine  Drath  dünner  ist  als  der 
andere,  oder  im  Inneren  des  Flammenkegels  der  eine  Drath  in  den  Sauin 
der  Flamme  hineingeschoben  wird,  entsteht  ein  thermoelektrischer 
Strom  von  dem  heisseren  Drath  zum  kälteren  durch  diu  zwischen  ihnen 
beiiudlichu  Uasschicht.  Dasselbe  geschieht  nach  lluff '),  wenn  man  zwei 
auf  horizontalen  Glasplatten  befestigte  1‘latindräthe  aufbiegt,  und  so  an  die 
Flamme  bringt,  dass  sie  sich  dem  Flamnienkegel  von  aussen  anschliessen. 
Sind  beide  ausser  der  Flamme,  oder  in  ihrem  blauen  Saume,  so  entsteht 
stets  zwischen  ihnen  ein  Strom  vom  heisseren  zum  kälteren.  Fine  ähn- 
liche Frscheinung  zeigt  sich,  wenn  man  zwei  l’lutindrathspiralen  an  zwei 
entsprechende  Punkte  der  Flamme  einsenkt,  wo  wogen  ihrer  gleichen  Tem- 
peratur zwischen  ihnen  kein  Strom  entsteht.  Erhitzt  man  nun  den  einen 
<lcr  Dräthe  durch  eine  Lothrührllamme  bis  zum  Weissglühen,  so  enCsteht 
ein  Strom  von  dem  erhitzten  zum  nicht  erhitzten  Drath  durch  die  Flamme, 
liierbei  kiüinen  indess  auch  die  Gase  der  Löthrohrflamme  elektromoto- 
risch wirken. 

Ein  ganz  analoges  Verhalten  beobachtete  15uff<)  bei  folgender  Ver- 
suchsreihe. ln  ein  horizontales  Glasrohr  wurilen  zwei  mit  dem  Galvano- 
meter verbundene  Platindräthc  bis  auf  etwa  1 Linien  Entfernung  von  ein- 
amler  eingeschoben , und  durch  eine  untergehaltene  Lam|>c  das  in  der 
Röhre  belindlichc  Ende  des  einen  oder  anderen  Drathes  stärker  erhitzt. 
Es  entsbind  ein  Strom , der  von  der  heisscsten  Stelle  durch  das  Glas  zu 
dem  kälteren  Dräthe  ging.  Reim  Einschmelzen  der  Dräthe  in  das  Glas 
fand  dasselbe  Vorhalten  sbitt.  Wurden  nun  beide  Dräthe  in  zwei  ge- 
trennte und  unten  zugeschmulzene  Röhren  eingesenkt , die  eine  erhitzt 
und  an  die  andere  gelegt,  oder  ihr  nur  bedeutend  genähert,  so  zeigte 
»ich  ein  Strom  in  dersidben  Richtung  wie  bei  dem  ersten  Versuche.  In 
dem  letzten  Fall  übernahm  Jedenfalls  die  zwischen  den  Glasröhren  bc- 
ßndlicho  dünne  Luftschicht  der  Flamme  die  Stelle  eines  Leiters.  Beim 

*)  Matlcucei,  P!öl.  Ä!»ß-  [”41  Bit.  VIII,  S.  -lüS.  Isö4.*  — Boc<|ucrcl, 
Ann.  ils  ct  ilc  Phy».  [.S|  T.  XXXIX,  p.  35y.  IS.*»3,  unilT,  XLII,  p.  40‘J.  IS54,*  — 
®)  Buff,  l.  c,  — D lluff,  Ann.  (I.  Clicm.  u.  d.  Pharm.  Bd.  XO,  S.  Z77.  1S54.* 
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F üllen  (1er  Hölirt'ii  mit  W <*iiij;**ist(lamj)f , ebenso  bei  Anweiuhing  von 

Silber-,  Kupfer-,  Kisen- , Zinkilräthen  in 
den  (ilasröhren  ergaben  sieb  dieselben 
Resultate;  ebenso  bei  nenutzmig  von  Röh- 
ren voll  iirannstein  oder  voll  (Quecksilber 
von  der  Gestalt  der  beistebenden  Figur, 
von  denen  die  eine  an  iliroiu  gescblosseneii 
Knde  erhitzt  wurde. 

Neben  diesen  Strömen  sind  auch  die  durch  die  ungleiche  chemische  44R 
Reschaffenheit  der  Gase  in  verschiedenen  Theilen  der  Flamme  hervorgeru- 
fenen, die  wir  mit  dem  Namen  der  eigentlichen  Fl  a m menst  röm  e be- 
zeichnet haben,  zu  betrachten. 

Senkt  man  z.  B.  von  unten  in  den  inneren  dunklen  Theil  der  Flamme 
einen  Drath,  und  nähert  der  Flamme  von  aussen  einen  zweiten  Drath,  so 
entsteht  der  Strom  von  innen  nach  aussen  durch  die  Flamme.  Wird  der 
äussere  Drath  selbst  in  den  Saum  der  Flamme  eingeschoben  und  dadurch 
zum  Glühen  erhitzt,  so  bleibt  die  Richtung  des  Stromes  unverändert;  der 
zwischen  di-n  verschiedenen  heissen  Dräthen  ent.steheiide  Thermostrom 
wird  also  von  dem  h'la  mm  en  st  r om  überwogen.  Erst  wenn  der  äussere 
Drath  bis  in  den  leuchtenden  Theil  der  Flamme  eintritt,  zeigt  sich  eine 
Umkehr  der  Stromesrichtung  zu  Gunsten  des  Thermostromes. 

Ein  Analogon  für  diese  Erscheinungen  bietet  folgender  Versuch  von  4.30 
Buff)  dar.  Man  schiebt  in  das  Innere  einer  an  ein  Glasrohr  geblase- 
nen Glaskugel  einen  Platindrath  ein,  der  nirgends  das  Glas  berührt,  er- 
hitzt die  Kugel  in  einer  Weingeistfl.amme  und  nähert  ihr  von  aussen  einen 
zweiten  Drath.  So  wie  dieser  Drath  glüht,  so  ladet  sich  ein  mit  diun 
inneren  Drath  verbundenes  Elektroskop  positiv,  so  dass  also  ein  Strom 
jH)sitiver  Elektricität  vom  heissen  zum  kalten  Drath  durch  das  Ghw  geht. 

Füllt  man  aber  die  Glaskugel  mit  Weingeist,  stellt  sie  mit  dem  Endo  ih- 
res Glasrohres  in  Weingeist,  erhitzt  die  Kugel  in  der  Weingeisttlammc, 
und  nähert  nun  einen  Drath  von  aussen,  so  entsteht  ein  Strom  von  dem 
inn(>ren,  Weingeist  haltenden  Raum  der  Kugel  zu  dem  äusseren  Drath, 
welcher  sich  somit  positiv  lodet,  selbst  wenn  er  stärker  erhitzt  ist  als  der 
in  der  Kugel  befindliche. 

Zum  Theil  kann  durch  diese  Resultate  ein  ältererer  Versuch  von 
Becquerel  •)  eine  Erklärung  finden.  Er  umgab  ein  Glasrohr  mit  einer 
Platinspirale,  und  senkte  in  dasselbe  einen  Platindnith.  Beim  Erhitzen  in 
einer  Weingoistlampe  erwies  sich  der  Drath  in  dem  Rohr  bei  Ableitung 
der  Platinsjiirale  au  einem  Condensator  als  positiv  elektrisch.  Auch  hier 
kann  die  mit  Weingeistdampf  umgebene  Spirale  gegen  den  ini  Inneren  des 


*)  Hiiff,  1.  c.  — *)  Hpcfnirrol.  Ann  Cliim.  et  «k*  T.  XXUI,  p.  149. 
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Kohrps  mit  Luft  um^pbciien  Platimlrath  elektromotorisch  wirken.  Indess 
können  hierbei  auch  noch  die  verschiedenen  Tempenituren  der  Spimle  und 
des  Drathes  von  Einfluss  sein. 


451  Ganz  iilinliclie  elektromotorische  Erregunffen,  horvorgobracht  zum 
Theil  durch  die  thermoelektrische  Wirkung  der  Flamme,  zum  Theil  durch 
die  Verschiedenheit  der  Zu.sammensetzung  des  sie  bildenden  Gases  und 
des  Brennmaterials,  treten  ein,  wenn  man  in  einzelne  Theile  der  Flamme, 
welche  verschieden  hoch  über  dem  Niveau  des  Brennmaterials  liegen, 
oder  in  einen  Theil  der  Flamme  und  das  Brennmaterial  selbst  Drüthe 
einsonkt,  den  einen  oder  den  anderen  derselben  ableitet , und  den  nicht 
abgeleiteten  Drath  mit  dem  Elektroskop  verbindet. 

Wenn  man  z.  B.  ')  eine  kupferne  Schale,  in  welcher  Alkohol  brennt, 
mit  einem  Eh^ktroskop  verbindet,  so  wird  dies  positiv  geladen.  Ein  in 
die  Flamme  gesenkter  Metallstreif  fühil  dagegen  dem  Elektroskop  nega- 
tive Elektricität  zu.  Dieselben  Resultate  liefert  ein  brennender  Papier- 
streif. Senkt  man  zwei  gleiche  Metallstreifen  in  verschiedenen  Höhen  in  * 
eine  Weingeistflarame,  so  ladet  sich  der  hcissere  negativ.  — Eine  durchs 
Löthrohr  angeblasene  Kerzenflamme  verhält  sich  ebenso. 


452  llankel®)  hat  die  verschiedenen,  diese  elektromotorische  Erregung 
bedingenden  Ursachen  in  einer  Weingeistflammo  näher  untersucht.  Ein 
in  den  Weingeist  einer  isolirten  Weingeistlamjie  eingesenkter  Prath  wurde 
mit  einem  Elektroskop  verbunden,  und  die  Elektricität  der  Flamme  durch 
Bloche  abgeleitet,  welche  in  verschiedener  Höhe  in  dieselbeeingesenkt  wurden. 

Nimmt  man  als  ableitendes  Blech  ein  Platinblech  und  legt  cs  unmit- 
telbar auf  den  Docht,  so  ladet  sich  der  in  der  Lampe  befindliche  Dratli, 
sei  er  von  Platin,  Gold,  Silber  u.  s.  f.,  negativ.  Seine  Ladung  sei  a.  — 
Erhebt  man  das  Blech  in  der  Flamme,  so  subtrahirt  sich  von  der  eben 
erwähnten  Spannung  u die  thermoelektrische  Erregung  des  Bleches  durch 
die  Flamme  e,  welche  eine  Bewegung  der  positiven  Elektricität  von  dem 
heissen  Blech  zur  Lampe,  durch  die  Flamme  von  oben  nach  unten  be- 
dingt. Die  jetzt  eintretende  Ladung  b des  Drathes  und  Bleches  ist  schwä- 
cher, oder  kann  auch  den  umgekehrten  Werth  annehmen.  Bei  weiterer 
Entfernung  von  dem  Drath  tritt  dann  die  Erregung  c wieder  zurück,  und 
die  elektrische  Ladung  nähert  sich  mehr  der  beim  Auflegen  des  Bleches 
auf  den  Docht  erhaltenen.  Durch  Beobachtung  der  Werthe  a und  b kann 
man  den  Werth  c ■=  a — b berechnen.  Der  Werth  c,  welcher  nur  von 
der  Einwirkung  der  heissen  Flamme  auf  das  Platinblech  herrührt,  muss 


>)  Bcrquercl,  Ann.  de  Ctiim.  et  de  Phys.  T.  XXVII,  p.  14.  1824  j*  Pogg.  Ann. 
tid.  11,  S.  202.*  — Hankel,  Jubelecbrift  der  K.  Skchsierben  Qeaellscbaft  der  Wis- 
•icnsrliaften  1869*  und  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXI,  S.  212.  1850.* 
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Viei  Anwoiuliinp  vorscliiodoner  Dnilhe  zur  Alilpitiing  dor  Elekfricitiit  des 
Alkohols  in  der  Flamme  dersellie  Ideihen.  Kr  erffal)  sich  hei  Driithen 
von  Gold,  Silber,  Kiij)fer,  Eisen,  Aluminium  zu  1,(12  bis  1,79.  Nur  bei 
Pliitiu  und  Zink  war  er  1,1(1  und  1,.S1.  — Die  Erreffunffen  <(  der  ver- 
schiedenen Metalldräthe  in  der  Lam|io  beim  .Vnllefjen  des  l’latinblechs  auf 
den  Docht  derselben  waren : 

a.  Platin  | Platin  . . . 0,07  </.  Platin  | Eisen  ...  — 0,(i0 

o.  Platin  I Gold  ...  — 0,37  o.  Platin  | Aluminium  — 1,25 

ti.  I’latin  I Silber  ...  — 0,32  </.  Platin  | Zink  ....  — 1,4 

<1.  Platin  I Kupfer  . . — 0,15 

Wurden  datfe^ren  verschiedene  Metallbleche  an  Stelle  des  Platin- 
blechs  in  die  f'lamme  {febracht,  so  ergaben  sich  für  die  Werthe  c folgende 


Resultate  : 

c.  Gold 0,67  c.  oxydirtes  Eisen  . . 0,97 

c.  I’latin 1,06  c.  oxydirtes  Kupfer  . 0,9a 

c.  Palladium  0,82  c.  Coaks 0,9. 

c.  Silber 0,90 


Hierbei  ist  der  Werth  u Platin  | Gold  gleich  0,15  beobachtet. 

Hei  gleicher  Temperatur  des  in  der  Flamme  befindlichen  Körpers 
hat  seine  (iest.alt  wie  Masse  wenig  Einfluss  auf  die  elektromotorische  Er- 
regung durch  die  Flamme. 

Ist  der  Körper  in  der  Flamme  durch  künstliche  Mittel  stets  auf  glei- 
cher Temperatur  erhalten , wie  z.  H.  ein  mit  Eiswasser  gefüllter  Platin- 
tiegel, so  üiidcrn  sich  die  elektrischen  Erregungen  in  verschiedenen  Stel- 
lungen dessellicn  in  der  Flaraino  kaum,  da  nun  die  thermoelektrische  Er- 
regung c verschwindet  Letzteres  zeigt  sieh  auch,  wenn  man  zwei  aus  iso- 
lirten  Gefussen  ausflicssende  und  mit  Elcktroskopen  verbundene  Wasser- 
strahlen in  verschiedener  Höhe  durch  die  Flamme  hindurchleitet  Dann 
entsteht  zwischen  ihnen  durch  die  Einwirkung  der  Flamme  keine  neue 
elektrische  Differenz. 

Aus  demselben  Grunde  bemerkte  Becquerel  zwischen  einem  in 
einer  Weiugeistlampe  glühenden  Platintiegel  und  dem  durch  Eis  abge- 
kühlten Weingeist  der  Lamjie  einen  von  oben  nach  unten  durch  die 
Flamme  gehenden  Strom,  Welcher  bei  Füllen  des  Tiegels  mit  Eis  ver- 
schwand, da  vermuthlich  die  nun  zurückbleibende  Erregung  ii  zu  klein  war, 
um  bei  den  von  Becquerel  angewnudton  Methoden  beobachtet  zu 
worden  '). 

Verbindet  man  zwei  in  die  Flamme  eingesenkte  ungleich  erhitzte  453 
Dräthe,  oder  den  einen  in  der  Flamme  befindlichen  und  den  anderen  in  den 

•)  Bpcquerel,  Ann.  i1p  Cliiiii-  et  de  IMiyji  [3]  T.  XMI,  p.  402.  1H54-* 
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Weinfreist  der  I.nnijw  eiiif;esenkteii  Dmfli  mit  einem  Gnlvanometer  mit 
laiifrem  Dratli  (llankel  lienutzte  ein  (iaivnnometer  von  12071»  Windnn- 
truiifren  eines  Fuas  langen  Dralhes),  so  erhält  man  in  demselli<;n 

Strome,  welche  vollständig  den  im  vorigim  Paragraphen  angegehenen 
eh-ktroskopisehen  Erscheinnngen  i‘nts|»rechen.  Meist  gehen  die  Ströme 
also  hierbei  durch  die  Flamme  von  dem  olierhalh  hetindliehen  heissereu 
Drathe  znm  unterhalb  liegenden  kälteren  oder  in  der  Lanifte  befindlichen  ‘)- 

Iteini  Kinsenken  von  Platinspirahai  in  eine  Löthrohrflnmme  er- 
hielt (irove-)  Ströme,  die  von  iler  der  Oetrnung  des  Löthrohrs  nähe- 
ren, weniger  hois.sen  zn  der  enff'enitei-en  weissglühenden  Spirale,  also 
den  von  llankel  beobachteten  Strömen  entgegen  gerichtet  waren.  Sind 
die  Dräthe  gleich  weit  von  der  OelTnung,  so  ist  <ler  heissere  Drath 
positiv. 

niesen  Versuchen  entsprechend  ergaben  frühere  Versuche  von  Pouil- 
let'*),  dass  eine  eine  Wasserstoffflammo  von  3 Zoll  Höhe  und  4 bis 
5 Linien  Breite  umgebende  Platinspirale  positiv,  eine  in  sie  hineingesenkte 
negativ  elektrisch  wird,  ebenso  wie  das  Metallrohr,  aus  welchem  die  Flamme 
herausbrennt.  Lässt  man  daher  eine  WasserstofTllammo  zwischen  zwei 
entgegengesetzt  elektrisirten  Kugeln  brennen,  so  wird  sie  zur  negativen 
hingezogen  ^).  Pouillet  schloss  hieraus,  dass  beim  Verbrennen  der 
Wasserstoff  an  seine  Umgebung  negative,  der  sich  mit  ihm  verbindende 
Sauerstoff  positive  Elektricität  abgebe.  Flammen  von  Alkohol,  Aethei-, 
Wachs,  Gelen,  Fetten,  Leuchtgas  geben  dieselben  Uesultate.  Nach  Mnt- 
teucci  soll  diese  Erregung  bei  Anwendung  von  platinirtem  Platin 
stärker  sein. 

Bei  diesen  Vetsuchen  muss  stets  der  nicht  mit  dem  Elektroskop  ver- 
bundene Theil  der  Flamme  abgeleitet  werden. 

Beim  Verbrennen  eines  oben  flachen  Kohlencylinders  (oder  geruch- 
losen Käucherkerzchens)  auf  einem  mit  einem  Condensator  verbundenen, 
oder  direct  auf  ein  Sänlenelektroskop  geschraubten  Blech  nimmt  letzteres 
negative  Ladung  an.  Ebenso  wird  ein  über  dem  brennenden  Kolilency- 
linder  horizontal  aufgestelltes  Messingblech,  oder  eine  eben  solche  Drath- 
gaze  positiv  elektrisch  “).  Hierbei  muss  wiederum  die  Elektricität  des  Koh- 
lencylindcrs  abgeleitet  werden.  Beim  Verbrennen  eines  Kohlencylinders 
für  sich  in  Sauerstoff  nimmt  er  keine  Ladung  an. 

Aehnliche  Versuche  hat  Volta  schon  ahgestellt,  indem  er  z.  B.  in 
einem  isolirten  Kohlenofen  die  glühenden  Kohlen  mit  kalten  bedeckte  und 
den  Ofen  mit  einem  Strohhalmelektroskop  verband.  Dasselbe  lud  sich 


Ij  llunkel  \.  c.;  Uenrici,  Pogg.  Aiin.  Bd.  LXXIX,  8.470.  1S.50.*  — *)Grove, 
tMiil.  Mag.  [4]  Bd.  VII.  S.  47.  IS64.*  — ®)  Pouillet,  Ai»n.  de  Chim.  el  de  Phys,  T. 
XXXV,!».  410.  1827  ;*  Pogg.  Ami,  Bd.  XI,  8.  420.'  — '<)  Brande,  Phil.  Trans.  1814, 
8.  1;*  (liUi.  Am».  Bd.  I.II,  8.  375.  — Mattencci,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [S] 
T.  XVI,  p.  274.  1840.’  — ®)  Pouillet,  1.  e.  — Kiess,  Keibungselectricitllt,  Bd.  1, 
§.  957  n flgde.* 
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Iwi  langsntnem  Anbi-ennen  der  Kohlen  mit  negativer  Elektricitfit,  Bei  star- 
kem Znge  nahm  die  Erregung  ah. 

Die  Ursnrhe  der  Pirregnng  der  Flammenströme  ist  noch  nicht  völlig  15.> 
ergründet  worden.  Matteucci  ')  ist  geneigt,  vorzüglich  dem  Wa.sser- 
dampf  in  der  p’lamme  die  elektromotorische  Thätigkeit  zuznsrhreihen; 
derselbe  soll  dabei  wie  ein  Elektrolyt  wirken.  Da  am  unteren  Ende 
der  Flamme  mehr  oxydirliare  Substanzen  , Wasserstoff  .und  Kohlenstoff, 
am  oberen  Ende  mehr  SaniTstoff  vorhanden  ist,  so  würde  hienlurch  eine 
elektromotorische  Erregung  zwischen  den  an  beiden  Stellen  eingesenkten 
Dräthen  statthaben,  und  der  Strom  durch  den  Wasserdampf  geleitet  wer- 
den. Werden  die  beiden  DrStbe  nach  dem  Anslöschen  der  Lampe  in  Was- 
ser getaucht,  so  zeigt  der  zwischen  ihnen  auch  jetzt  noch  in  derselben  Rich- 
tung wie  in  der  Flamme  entstehende  Strom,  von  dem  oberhalb  in  dieselbe 
eingesenkten  zu  dem  unterhalb  befindlichen  Drath,  die  Pol.arisirung  der 
Driithe  in  der  Flamme  an. — (irove*)  glaubt  der  .Mitwirkung  des  W'as- 
serdampfs  nicht  zu  bedürfen,  sondern  meint,  da  in  Folge  der  allmäligeu 
Abnahme  der  oxydirbaren  .Substanzen  der  Flamme  (Wasserstoff  und  Koh- 
lenstoH')  und  Zunahme  des  Sauerstoffs  von  unten  narh  oben  der  chemische 
Process  der  Verbrennung  in  der  Flamme  eine  bestimmte  Richtung  erhalte,  so 
müsse  schon  in  Folge  dieser  Ursachen  ein  Strom  entstehen,  dessen  Intensität 
zunimmt,  wenn  man  entferntere  Theile  der  Flamme  mit  einander  verbinde. 

— Henrici  (l.c.)  endlich  suchte  die  LTrsache  der  elektromotorischen  Erre- 
gung in  der  Flamme  nur  in  ihrer  Reibung  am  Metall.  Jedenfalls  wird 
man  indess,  wie  wir  es  im  Vorhergehenden  zu  thun  gesucht,  die  verschie- 
denen Ursachen  der  elektrischen  Wirkung  der  Flamme  auseinanderhalten 
müssen;  einmal  die  ungleiche  Zusammensetzung  der  Gase  der  Flamme  an 
verschiedenen  Orten,  so  dass  beim  Einsenken  zweier  gleich  warmer  Drätbe 
in  dieselben  sich  ein  förmliches  Gaselement  mit  der  Flamme  als  gasför- 
migem Zwischenleiter  bildet;  dann  aber  auch  die  verschiedene  Temperatur 
der  Flamme  an  verschiedenen  Orten,  wodurch  die  Elektroden  verschie- 
den erhitzt  werden.  — Es  lasst  sich  noch  nicht  entscheiden,  ob  die 
durch  letztere  Ursache  entstehende  elektrische  Differenz  nur  dem  Tem- 
perafurunterschied  allein  znzuschreiben  sei,  und  so  den  zwischen  Metallen 
auftretenden  Thermoströmen  völlig  analog  ist,  oder  ob  nicht  auch  durch 
die  ungleiche  Temperatur  der  Elektroden,  wie  wahrscheinlich  auch  beim 
Ein.senken  von  ungleich  warmen  Metallen  in  elektrolytische  Flüssigkei- 
ten, die  elektrisch -chemischen  Beziehungen  der  in  der  Flamme  befind- 
lichen Dräthe  zu  den  sie  umgebenden  Ga.sen  und  mithin  die  zwischen 
letzteren  und  den  Dräthen  statthabenden  elektromotorischen  Kräfte  sich 
ändern. 

*)  Matteucci,  Phil.  Mag.  B<l.  Vlll.  S.  899.  1854.*  — Grove,  ibitl.  |4] 

B<l.  VII,  S.  47,  Bd.  VIII,  S.  403.* 
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OIO  Unipolare  Leitunt?  der  Flamnio. 

Wir  schliessen  an  diese  Beobaclitunpon  die  Untersuchung  der  unipo- 
laren Leitung  an,  welche  die  Flamme  brennender  Körper  zeigt*). 

Sind  beide  Pole  einer  Säule  mit  Eloktroskopen  verbunden,  und 
berührt  man  den  einen  oder  anderen  derselben  oder  beide  zugleich  mit 
den  Klammen  von  isolirten  Weingeistlaiupen,  so  behalten  die  Goldblättchen 
der  Elektroskope  ihre  Divergenz.  — Ebenso  werden  die  Elektricitäten 
derselben  völlig  abgeleitet,  wenn  die  Lampen  (von  Metall)  mit  dem  Erd- 
boden verbunden  sind.  Wird  der  eine  Pol  mit  der  abgeleiteten  Flamme 
berührt,  so  zeigt  das  Elektroskop  am  anderen  dos  Maximum  der  Spannung. 

Werden  die  Leitungsdrüthe  beider  Pole  in  die  Flamme  gesenkt  und  ist 
sie  isolirt,  so  behalten  beide  Elektroskope  ihre  Divergenz,  wie  wenn  die 
h’lamme  durchaus  nicht  leitete.  Wird  dagegen  die  Flamme  selbst  ablei- 
tend  mit  dem  pjrdboden  verbunden,  so  wird  d:is  Elektroskop  am  positiven 
F’ol  völlig  entladen,  während  das  am  negativen  das  Maximum  der  Ladung 
zeigt. 

Die  Flamme  des  Weingeistes  ist  also  positiv  unipolar. 

Die  Lenchtgasflammo,  die  Flamme  vom  Aether,  von  Oelen,  Bernstein, 
K.ampfer,  Harz,  W.aehs,  Talg,  WasserstofT  verhält  sich  ebenso,  die  Flamme 
des  Phosphors  ist  dagegen  negativ  unipolar;  die  des  Schwefels  leitet 
gar  nicht. 

An  die  in  die  Flamme  einer  Kerze  gesenkten  Dräthe  setzen  sich  die 
in  derselben  umherschwimmenden  Kuss-  und  Kohletheilchen  an,  und  zwar 
an  den  positiven  Drath,  aus  welchem  sich  die  Elektricitüt  leichter  verbrei- 
tet, in  fein  verzweigten  dendritischen  Formen,  die  in  Folge  des  aufstei- 
genden  Luftzuges  der  Flamme  hauptsächlich  nach  oben  hin  fortwachsen. 
Diese  Russdendrilen  treten  am  negativen  Drath  weniger  hervor.  Sie  sind 
zuerst  von  Kitter’)  beobachtet  worden. 

Leitet  man  die  Flamme  einer  Weingeistlampe  durch  einen  Platin- 
drath  ab,  welcher  in  gleicher  Höhe  mit  den  Poldräthen  eines  Zinkkohlen- 
elemeutes  in  dieselbe  eintaucht,  so  besitzen  die  letzteren  gegen  den  erste- 
ren  keine  elektrische  DiiTerenz.  — Dennoch  zeigt  sich  die  Entladung  des 
positiven  Poldrathos.  Indess  ist  dieselbe  nicht  ganz  vollständig  und  der 
negative  Drath  zeigt  nicht  das  volle  Maximum  der  Spannung.  Bei  der 
Einschaltung  eines  Galvanometers  in  den  Schliessungskreis  des  Elementes 
zeigt  sich  ein,  wenn  auch  sehr  schwacher  Strom,  so  dass  die  Flamme  also 
ganz  wenig  leitet. 

Dass  die  Flamme  auch  ein  wenig  die  negative  Elektricitüt  leitet,  zeigt 
auch  folgender  Versuch  von  Andrews*):  Man  verbindet  den  positi- 

ven Pol  einer  Säule  mit  einem  Platindrath  a,  der  vermittelst  eines  Kor- 
kes in  eine  (ilasröhre  voll  Weingeist  eingesenkt  ist,  in  welche  andererseits 
gleichfalls  durch  einen  Kork  ein  Platindrath  b eingefügt  ist,  und  bringt 

»)  Krman,  Gilb.  Ann.  Uil.  XI,  S.  150.  ISU2;’  B.l.  XXII,  S.  U.  1806.*  

2)  Hitter,  Gilb.  Ann.  Bil.  IX.  S.  «87.  1801.*  — «)  Andrew»,  Phil.  M»g.  BJ.  IX 
8.  17«.  I83«;*  P»Ki;.  Ann  Bd.  XI.III,  S.  31U.‘ 
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nun  den  Drnth  h «o  wie  den  nejjntiven  Poldrath  der  Säule  in  eine  Flamme. 

Bei  Allleitung  der  Flamme  zur  Erde  steigt  jetzt  der  .\usschlag  der  Gold- 
blättchen des  mit  dem  positiven  Pol  verbundenen  Elektro.skopes  und 
sinkt  die  der  Blättchen  des  Elektroskopes  am  negativen  Pol  der  Säule, 
weil  jetzt  die  Ableitung  des  positiven  Poles  durch  den  schlecht  leitenden 
Alkohol  und  die  Flamme  geringer  ist,  als  die  Ableitung  des  direct  mit  der 
Flamme  verbundenen  negativen  Poles. 

Leitet  man  die  Flamme,  in  welche  man  die  Poldräthe  einer  Säule  4.5S 
eingesenkt  hat,  nicht  direct  ab,  sondern  durch  einen  in  den  Weingeist  der- 
selben gesenkten  Drath,  in  den  vielleicht  noch  eine  Säule  eingefügt  ist. 
die  ihm  eine  gewisse  Ladung  crtheilt,  oder  bringt  man  die  Poldräthe  in 
verschiedenen  Höhen  oder  an  verschieden  heissen  Stellen  in  die  Flamme, 
so  addiren  sich  die  hierbei  auftretenden  elektrischen  Differenzen  unmittel- 
bar zu  der  Differenz  zwischen  den  Poldräthen  vermöge  des  unipolaren 
Verhaltens  der  Flamme. 

Sind  die  PolHächen  in  der  Flamme  ungleich , benutzt  man  z.  B.  ver- 
schieden-grosse und  lange  Platinbleche  und  Dräthe.  so  nimmt  mit  dem 
Wachsen  der  positiven  PolHöche  die  Ladung  dei-selben  auf  Null  ah,  der 
negative  Pol  erhält  nach  und  nach  das  volle  Maximum  der  Ladung. 
Wird  aber  die  negative  Polfläche  vergrössert , so  vermehrt  sich  die  Span- 
nung am  positiven  und  vermindert  sich  die  am  negativen  P(d  •). 

Auch  Wasserstrahlen,  welche  durch  die  F'lamme  gespritzt  werden, 
und  mit  den  Polen  der  Säule  verbunden  .sind , zeigen  dasselbe  Verhalten 
wie  Metalldräthe. 

Verbindet  man  die  Poldräthe  der  Säule  einerseits  mit  dem  Alkohol 
der  Lampe  und  andererseits  mit  einem  in  der  Flamme  befindlichen  Lei- 
ter, während  die  Flamme  selbst  abgeleitet  ist,  so  treten  wiederum  die 
elektromotorischen  Erregungen  der  verschiedenen  Leiter  in  der  h'lamme 
complicirend  zu  den  einfacheren  Erscheinungen  hinzu;  stets  jedoch  beob- 
achtet man,  mit  Rücksicht  auf  die  verschieden  grossen  Zuleitungsflächeii, 
einen  leichteren  Uebergang  der  positiven  Elektricität  in  die  Flamme.  Die 
Stellung  des  Leiters  in  der  Flamme  hat  auf  diesen  Uebergang  keinen 
Einfluss. 

Dabei  ist  zu  berücksichtigen,  dass  ein  an  verschiedenen  Stellen  in 
die  Flamme  gesenktes  Blech  die  Flamme  verschieden  gut  ableitet.  Dies 
zeigt  sich  in  folgenden  Versuchen.  Verbindet  man  den  einen  Pol  einer 
Säule  mit  einem  in  den  Weingeist  einer  Lampe  eingesenkten  Golddrath, 
den  anderen  mit  einem  in  verschiedenen  Höhen  in  die  Flamme  einge- 
senkten Platinblech,  so  addirt  sieh  der  Strom  der  Säule  zu  dem  Strom, 
der  durch  die  Flamme  selbst  zwischen  dom  Golddrath  und  Platin- 
blech erzeugt  wird.  Fügt  man  in  den  Schliessungskreis  ein  Galvanometer 

>)  Andrews,  I.  r.;  Hsnkel,  I.  c. 
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rin,  und  suhtrahirt  von  den  an  ihm  g-emessenen  Intensitäten  stets  die  In- 
tensität des  diirrh  die  Flamme  allein  erzeugten  Stromes,  so  ist,  wenn 
man  die  Riehtung  des  Stromes  durch  einen  Commntator  wechselt,  die 
berechnete  Intensität  desselben  verschieden,  je  nachdem  der  Strom  in  der 
Flamme  auf  oder  nieder  steigt  und  je  nach  der  Lage  des  Blechs  in  der 
Flamme.  Ist  das  Flatinblech  25  Millimeter  über  dem  Docht,  so  ist  der 
uiifsteigende  Strom  stärker  als  der  niedersteigende;  ist  es  50  Millimeter 
über  dem  Docht,  so  sind  beide  gleich,  ist  es  75  bis  100  Millimeter  über 
demselben,  so  ist  der  niedersteigende  Strom  der  stärkere. 

Da  die  Flamme  die  positive  Elektricitat  besser  leitet,  so  muss  also 
das  Blech  nabe  dem  Docht  besser  die  Elektricitat  ableiten,  als  die  Lampe 
selbst,  in  höherer  Stellung  aber  schlechter. 

Mit  wachsender  StrominU-nsität  vermehrt  sich  die  Differenz  der  auf- 
steigenden  und  absteigenden  Ströme. 

Hierauf  beruht  auch  die  Erklärung  einer  Beobachtung  von  Andrews  *), 
dass  eine  Säule  von  20  Wol  laaton’schen  Elementen  Jodkalium  zersetzen 
kann,  wenn  in  ihren  Schliessungskreis  eine  Gasflamme  in  der  Weise  ein- 
geschaltet wird,  dass  ihre  messingene  Ausströmungsröhre  mit  dem  nega- 
tiven I’ül,  eine  in  der  Flamme  hängende  l’latinspirale  mit  dem  positiven 
Pol  der  Säule  verbunden  ist  Bei  entgegengesetzter  Verbindung  tritt  eine 
schwächere  oder  keine  Zersetzung  ein.  Wenn  die  schnell  ihre  Rich- 
tung wechselnden  Ströme  eines  Saxton’schen  Inductionsapparates  durch 
die  Gasflamme  geleitet  wurden,  gingen  nur  die  in  derselben  absteigenden 
Ströme  durch  sie  hindurch.  — Je  nach  der  Lage  der  in  die  Flamme  ein- 
gesenkten Spirale  hätte  hier  auch  gerade  das  umgekehrte  Resultat  erzielt 
werden  können. 

4B0  Senkt  man  die  beiden  Poldräthe  der  Säule  in  gleicher  Höhe  in  die 
Flamme,  und  verbindet  einen  dritten  in  die  Flamme  gesenkten  Ablei- 
tungsdrath  mit  dem  Elektroskop,  so  zeigt  dieser,  wenn  der  positive  Pol 
der  Säule  zur  Erde  abgeleitet  wird,  keine,  odernach  Hankel  eine  geringe 
Spantiuug,  wenn  aber  der  negative  Pol  abgeleitet  MÜrd,  fast  die  volle 
Spannung  der  Säule,  indem  wiederum  die  Flamme  die  positive  Elektrici- 
tüt  leichter  zum  Ableitungsdrathe  hinleitet,  als  die  negative. 

Auch  hier  hat  die  Stellung  des  Ableitungsdrathes  in  der  Flamme 
keinen  Einfluss  auf  die  Ladung  des  Elektroskops,  wenn  man  dabei  die 
zwischen  demselben  und  den  Poldräthen  der  Säule  durch  die  verschiedene 
Erregung  in  der  Flamme  erzeugte  elektromotorische  Erregung,  welche 
sich  zu  den  hier  betrachteten  Erscheinungen  hinzufügt,  subtrahirt. 

461  Nach  diesen  Versuchen  erklärt  Hankel  die  unipolare  Leitung  der 
Flamme  durch  einen  gewissen  „ Uebergangswiderstand“,  den  die  negative 
Elektricität  mehr  als  die  positive  bei  ihrem  Eintreten  in  die  F’lamme  er- 

*)  Andrews,  I.  c. 
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leide.  Dieser  UeherfTHngswidersUiid  würde  »n  der  Eintritts.stellc  der 
Elektricitaten  in  die  Fiainmo  stattfinden,  da  z.  B.  in  dem  zuletzt  beschrie- 
benen Versueh  die  Entfernung  des  Ableitungsdrathes  von  den  Poldräthen 
der  Säule  ohne  Einfluss  ist.  In  Folge  dieses  Uebergangswidorstandes 
giebt  eine  Säule,  deren  Elektroden  symmetrisch  in  eine  Flamme  ein- 
tauchen,  einen  Strom  von  stärkerer  Intensität,  eineti  viel  grösseren  Aus- 
schlag an  einem  in  ihren  Schliessungskreis  eingefügfen  Galvanometer,  wenn 
die  negative  Elektrode  eine  grosse,  die  positive  eine  kleinere  Oberfläche 
besitzt,  jene  z.  B.  ein  Flatinblech,  diese  ein  Platindrath  ist,  als  im  um- 
gekehrten balle.  Mit  wachsender  elektromotorischer  Kraft  der  Säule 
würde  der  Widei-stand  am  negativen  Pol  wachsen  müssen.  — Indess  ist 
diese  Aufstellung  des  Liebergangswidorstandes  in  der  Flamme  wtihl  mehr 
ein  unmittelbarer  Ausdruck  der  bcobachteteu  Thatsachen,  als  eine  wirk- 
liche Erklärung  derselben. 


Vir.  V crsuelip  zur  Erkliiriuig  (1er  Firzeugung  der 
thermoelektrisclien  Strome. 


Man  hat  vielfach  versucht,  die  Erregung  der  thermoelektrischen  4B2 
Strome  mit  dem  sonstigen  Verhalten  der  sich  berührenden  Köq)er  in  Be- 
ziehung zu  setzen. 

Zuerst  sollte  die  verschiedene  Vertheilung  der  Wärme  zu  beiden 
Seiten  der  Berülirungsstelle  der  heterogenen  Körper  die  Ströme  bedingen. 

Insofern  diese  vorscliicdene  Vertheilung  durch  die  vcrscliiedene  Dicke 
der  sich  berührenden  Mctallstäbe  verursacht  wird,  en'egt  sie  indess  nach 
den  Versucliou  von  Magnus  keine  Thermoströrae. 

Auch  wenn  man  auf.  der  Mitte  eines  homogenen  Metallstabes 
ein  kurzes  Metallrolir  durch  zwei  Korke  befestigt ')  und  durch  das-selhe 
einen  Dampfstrum  leitet,  oder  auch  den  Metallstab  ebendaselbst  durch 
eine  Lampe  erhitzt,  sodann  aber  den  Abfall  der  Wärme  zu  beiden 
Seiten  der  erhitzten  Stelle  verschieden  macht,  indem  man  den  Stab 
auf  der  einen  Seite  dicht  an  jener  Stelle  durch  ein  Wasserbad  abkühlt, 
auf  der  anderen  aber  frei  in  der  Luft  belässt,  oder  auch  plötzlich 
zur  einen  Seite  der  erwärmten  Stelle  durch  einen  nassen  Pinsel  ab- 
kühlt, erhält  man  bei  Verbindung  seiner  beiden  Enden  mit  dem  Galvano- 
meter keinen  Strom.  Ebensowenig  erhält  man  einen  Strom  in  einem  homo- 
genen Drath,  wenn  man  denselben  durch  allmäliges  Fortrücken  einer  unter- 
gestellten Lampe  nach  einander  an  verschiedenen  Stellen  erhitzt.  Aehnliches 
hat  Wild  bei  Flüssigkeitssäulen  beobachtet.  Aus  diesem  Grunde  liat 

1)  Moueson,  Arckives  da  l'EI.  T.  IV,  p.  5. 
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auch  Wild  gumeiiit,  dass  bei  Berührung  eines  heissen  und  kalten  Drathes 
kein  rein  thermoelektrischer  Strom  entstehen  könne,  da  auch  hier  nur 
eine  ungleiche  Vertheiliuig  der  Wärme  zu  heidon  Seiten  der  Beriihrungs- 
stelle  statlfiude.  Er  nimmt  deshalb  seine  Zutlucht  zu  der  Annahme,  dass 
die  (iasschicht  zwischen  den  beiden  verschieden  wannen  Dräthen  gegen 
dieselbe  vei'schiedeu  elektromotorisch  wirke,  ähnlich  wie  auch  Franz  und 
Gaugain  (S§.  434  u.  435)  den  Einfluss  der  Oberliächenschichten  der  Metalle 
auf  ihre  thermoelektrische  Stellung  nachgewieseu  haben.  — Indess  wäre 
auch  hiernach  noch  die  Bildung  eines  ifiu  thermoelektrischen  Stromes 
möglich,  da  cs  doch  wohl  ein  Unterschied  ist,  ob  die  die  Vertheiluug  der 
Wärme  in  den  sich  berührenden  Körpern  bezeichnende  Curve,  wie  in 
dem  letzt  betrachteten  Falle,  an  der  Berührungsstelle  der  Dräthe  einen 
jilötzlichon  Bruch  zeigt,  oder  nur  mehr  oder  weniger  steil  zu  beiden 
Seiten  abtällt. 

Dass  ülirigeus  auch  in  diesem  Fall  der  blosse  Uebergaug  der  Wärme 
vom  heisscren  zum  kälteren  Metall  die  Entstehung  des  Stromes  nicht  be- 
dingt, wird  einmal  durch  die  verschiedene  Kichtung  des  Stromes  bei  ver- 
schiedenen Metallen,  dann  auch  durch  die  Abwesenheit  jedes  Stromes  beim 
Ziisammenbringen  von  heissem  und  kaltem  Quecksilber  nachgewieseu. 

Auch  die  verschiedene  relative  Leitungslaliigkeit  der  sich  berühren- 
den Metalle  ist  ohne  wesentlichen  Einfluss,  da  z.  B.  die  in  ihrer  Leitungs- 
fähigkeit sehr  weit  von  einander  stehenden  Metalle  Zink  und  Silber  eine 
sehr  viel  schwächere  thermoelektromotorische  Kraft  besitzen,  als  die  fast 
gleich  guten  Leiter  Eisen  und  Stahl.  (Vergl.  §.  413.) 

Dasselbe  Beispiel  kann  dazu  dienen,  um  die  Annahmen  zu  widerle- 
gen, als  wenn  die  Verschiedenheit  der  Wärmestrahlung  zwischen  den 
sich  berührenden  Metallen  oder  der  s|xicifischen  Wärme  derselben  die 
Ursache  der  thermoelektrischen  Ströme  sei  ').  Diese  Annahme  hatte 
namentlich  Wrede'^)  benutzt,  um  die  Umkehrung  des  Stromes  zwi- 
schen Eisen  und  Kupfer  bei  höheren  Temperaturen  zu  erklären , da  bei 
niederen  Temperaturen  Eisen,  bei  höheren  Kupfer  ein  bedeutenderes 
Strahlungsvermögen  besitzt  (sich  schneller  abkühlt),  als  das  andere  Me- 
tall. — Dass  auch  die  verschiedene  Strahlung  nach  aussen  keine  Thermo- 
sti’örae  verursacht’),  ist  daraus  ersichtlich,  dass,  wenn  man  einen  ganz  homo- 
genen Drath  zur  Hälfte  mit  Tuschfarbe  schwärzt,  oder  mit  einem  schlechten 
Leiter  unigiebt  und  an  der  Stelle  erhitzt,  wo  der  unbedeckte  Theil  mit 
dem  bedeckten  zusammenstösst,  dm'chaus  keine  Abweichung  der  Nadel 
des  mit  den  Enden  des  Drathes  verbundenen  Galvanometers  erfolgt.  F'rci- 
lich  erhält  man,  wenn  man  z.  B.  einen  Neusilberdrath  zur  Hälfte  ver- 
kujifert,  beim  Erhitzen  der  Bcrührungsstelle  der  verkupferten  und  nicht 
verkupferten Hälllc  einen  Strom;  indess  entsteht  dieser  zwischen  den  hete- 
rogenen Metallen  Kupfer  und  Neusilber. 

*)  Bcc<|iicrcl,  Ami.  de  Chim.  et  de  Phy».  T.  XLI,  p.  365.  1629.'  — ^)\Vrcde, 
roKt:-  Ann.  iül.  I.V,  8.  176.  1642.’ — *)  Moussou,  1.  c.;  MsRnus,  I.  r. 
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Jedenfalls  puht  aus  allen  bislierigeu  Versuchen  hervor,  dass  die  Ver-  -IHil 
Bcliiedenheit  der  Structurverhiiltnisso  der  sieh  berührenden  Metalle  eine 
sehr  wesontliehe  Uediugung  zur  Erzeugung  der  Thennosfröme  ist  Jede 
Veränderung  derselben  entspricht  auch  einer  Aouderung  der  Stellung  in 
der  thennoelektromotorischen  Kraft.  — ln  welcher  Weise  aber  die  Struc- 
tur  auf  die  letztere  einwirkt,  ist  noch  nicht  ermittelt,  da  wir  Umkehrun. 
gen  der  Stromesrichtung  bei  Erhöhung  der  Temperatur  u.  s.  f.  wahrneh- 
men,  ohne  dafür  bis  jetzt  sichere  Gründe  angeben  zu  können.  — Nur  das 
Eine  steht  fest,  dass  stets  zur  Erzeugung  von  Thermostromen  zwei  irgend- 
wie in  ihrer  Masse  verschiedene  Köiiier  erforderlich  sind,  deren  lierüh- 
rungsstellc  erhitzt  oder  erkältet  wird,  oder  doch  ein  nach  verschiedenen 
Richtungen  verschieden  dichter  Körper  (ein  Krystall),  dessen  Temperatur 
an  einer  Stelle  geändert  wird.  Nur  in  diesem  Fall  kann  ein  Theil  der 
der  Borührungsstello  der  heterogenen  Stoffe  oder  einem  l’unkt  des  Kry- 
.ntalles  mitgctheilten  Wärme  zur  Erzeugung  eines  galvanischen  Stromes 
verbraucht  werden.  Wird  die  Structur  dieser  Körper  in  irgend  einer 
Weise,  sei  es  durch  mechanische  Kräfte,  sei  es  auch  nur  durch  die  Er- 
wärmung selbst  (wie  z.  15.  wahrscheinlich  bei  den  Versuchen  von  Keg- 
naiilt,  S.  41t)  •)  geändert,  so  ändert  sich  auch  zugleicli  ihr  thermoelektri- 
sches Verhalten. 

Ueber  den  muthmiuisslichen  Grund  der  Erzeugung  der  Thermoströme 
werden  wir  auch  noch  in  dem  Sclilusscapitel  zuiückznkoniuien  haben. 

1)  Tynilall,  Phil.  M»n.  [1]  T.  III,  i>.  W.  1»5Z.* 
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I.  Erwärnmug  der  liomogeiicii  Tbeile  des 
Seliliessungskreises. 


464  Der  galvaiiitiflie  Strom  erwärmt  die  Körper,  welelie  er  durelifliesst. 
und  zwar  aowold  die  festen  wie  die  flüssigen  Körper.  Am  besten  ist 
diese  Krsclieinung  an  den  Leitern  zu  beobachten,  welelie  durch  den  Strom 
nicht  zersetzt  werden , al.so  an  den  festen  metallischen  Köi-jiern  und  am 
Quecksilber.  Verbindet  man  also  z.  II.  einen  IMatindrath  von  etwa 
0,2  Millimeter  Dicke  und  200  Millimeter  Länge  mit  den  Polen  einer  aus 
ti  Grove’schen  Elementen  bestehenden  Säule,  so  geräth  er  in  das  leb- 
hafteste Glühen,  welches  sich  bei  .Anwendung  noch  stärkerer  Ströme  selbst 
bis  zur  Schmelzung  steigert. 

ludess  auch  für  sehr  schwache  Ströme  lässt  sich  die  erwärmende 
, Eigenschaft  nach  weisen,  wenn  man  sic  z.  B.  durch  die  Mctallspii-ale  eines 
Breguet’schen  Metallthcrmonieters  leitet,  oder  auch  den  vom  Strom 
durchflossenen  Drath  mit  einem  Thermoelement  von  Wismuth  und  Anti- 
mon berührt,  welches  mit  einem  empfindlichen  Galvanometer  verbun- 
den ist. 

Legt  man  in  dieser  Weise  an  verschiedene  Stellen  eines  vom  Strom 
durchflossenen  Drathes  das  Thermoelement  an , so  ergiebt  sieb , dass 
der  Drath  mit  .\usnahmo  der  Enden,  wo  er  an  anderen  Leitern 
befestigt  ist,  in  seiner  ganzen  Länge  gleichmässig  durch  den 
galvanischen  Strom  erwärmt  wird. 
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Schaltet  man  in  den  Kreis  des  Stromes  zugleich  hintereinander  ver-  4ß5 
schieden  dicke  Dräthe  desselben  Metalls,  so  werden  die  dünneren  trotz 
der  grösseren  Abkühlung  bei  ihrer  gegen  ihre  Masse  verhaltnissmassig 
grösseren  Oberfläche  doch  starker  erhitzt  und  gei-athen  leichter  ins  (ilü- 
hen.  Bringt  man  gleich  dicke  Dräthe  verschiedener  Metalle,  z.  B.  I’latin 
und  Gold  oder  Gold  und  Silber,  Platin  und  Eisen,  Zink  und  Silber  zugleich 
hintereinander  in  den  Stromkreis  und  steigert  alluiälig  die  Intensität  des 
Stromes,  so  erglüht  der  zuerst  genannte  Ürath,  oder  verbrennt  zuerst, 
wenn  der  Versuch  im  lul'terfüllten  Baum  angestellt  wird  und  der  Drath 
aus  einem  leichtoxydirbaren  Metall  (z.  B.  Eisen,  Zink)  besteht.  Diese 
Glüh-  und  Schmelzversuche  sind  in  sehr  grossem  Maassstabo  von  Chil- 
dren’)  mit  einem  Wollaston’schen  Trogapparat  von  21  Zellen  ausge- 
tührt,  in  denen  die  Zinkplatten  32Dl'uss  Oberfläche,  die  Kupferplatten 
die  doppelte  Oberfläche  hatten.  Durch  diese  Säule  wurde  z.  B.  ein  8'  ^ Eiiss 
langer  und  0,d  1 Zoll  dicker  I’latiudrath  bis  zum  liothgluheu  erhitzt. 

Nach  Davy  -’)  werden  gleich  lange  und  dicke  Dräthe  verschiedenen 
Metalls  in  folgender  Keiheulölge  durch  denselben  Strom  stärker  erhitzt: 
Silber,  Kupfer,  Blei,  Gold,  Zink,  Zinn,  Platin,  Palladium,  Eisen. 

Hiernach  werden  im  Allgemeinen  diejenigen  Dräthe  stärker  erwärmt, 
welche  dem  galvanischen  Strom  einen  stärkeren  Widerstand  darbieten. 

Die  genaueren  Gesetze  der  Abhängigkeit  dieser  Erwärmung  von  der  4f)6 
Intensität  der  angewandten  Ströme  und  der  Natur  der  Dräthe  sind  zu- 
erst richtig  von  Joule  erkannt  worden®). 

Joule®)  wand  den  Drath  spirallörmig  um  eine  Glasröhre,  führte 
das  eine  Ende  desselben  durch  die  Glasröhre  hindurch  und  senkte  die 
ganze  Vorrichtung  in  ein  Gefass  voll  Wasser,  in  welches  ein  yuecksilber- 
thermometer  tauchte.  Die  Enden  dos  Drathes  wurden  sodann  in  den 
Kreis  des  Stromes  einer  Säule  eingefügt , welcher  zugleich  ein  Galvano- 
meter enthielt.  Wegen  der  geringen  Leitungslähigkeit  des  den  Drath  um- 
gebenden Wassers  konnte  man  annchmen,  dass  der  Strom  allein  durch 
den  Drath  floss,  und  bei  Beobachtung  des  Ansteigens  des  Quecksilbers  im 
Thermometer  die  in  demselben  in  einer  gegebenen  Zeit  entwickelte  und 
dem  Wasser  mitgetheilte  Wärmemenge  bestimmen.  Bei  späteren  Versu- 
chen war  hierbei,  um  die  äussere  Abkühlung  zu  vermindern,  das  Gefäss 
mit  einem  concentrischen  Gefäss  von  Weissblcch  umgeben. 

Joule  untersuchte  so  Dräthe  von  Kui>fer  und  Eisen  von  verschie- 
dener Dicke.  Ebenso  bestimmte  er  die  Erwärmung  eines  in  einer  gebo- 


')  Cliililrcn.  Phil.  Tr.ins.  1815.  T.  11,  p.  363  ;*  (jilli.  Ann.  B'l.  LII,  S.  353.’  — 
3)  Davy,  Phil.  Trans.  1821.  T.  I,  p.  7;*  üilh.  Ann.  Bei.  l.XXl,  S.  253  * — ®)  frü- 
here, nicht  richtige  Annahmen  in  BelrcfF  öiescr  Gesetze:  Ohm,  Kastncr’s  Arch.  Bfl. 
XVI,  .S.  I.  1829;’  Fcchncr,  I.ehrh.  1829.  fj.  .317 de  la  Uive,  Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.  T.  I.Xll,  p.  193.  183H;’  Peltier,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  LXilt, 
p.  249  ;*  Vorsselmann  de  Heer,  Pngg.  Änn.  Bd.  XLVl,  S.  619.  1839*  u.  Ä.  — 
«)  Joule,  Phil.  Mag.  T.  XIX,  p.  200.  1841.* 
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Rcnun  (ilasnilire  Iiffimlliclien  QuccksilbcrfHtlfns  unter  Anwentlung  von 
Strömen  von  verscliioiluner  Intensitiit,  Kr  fand  dal)ei  folgendes  (iesetz: 
Die  in  den  Leitungsdriitlien  in  gleichen  Zeiten  durch  gal- 
vanische Ströme  entwickelten  Wärmemengen  sind  dem  Qua- 
drat der  Intensität  der  Ströme  und  dem  Leitungs widerstand 
der  Dräthe  direct  proportional. 

Uezcichnet 

I die  Intensität  des  galvanischen  Stromes, 

R den  Leifungswiderstand  eines  Drathos, 

I seine  Länge, 

(1  seinen  Querschnitt, 
r seinen  spccilischen  Wideiutand, 

U'die  durch  den  Strom  im  Drath  in  der  Zeiteinheit  entwickelte  Wämie- 
ineiigo,  so  ist 

. . Ir 

H = cvmt.  = coiust.  t'^  -j  • 

II 

Die  von  Strömen  gleichei-  Intensität  in  Dräthen  entwickelte  Wärme 
ist  also  ihrer  Länge  uml  ihrem  spccitisehen  Widerstand  direct,  ihrem 
Quersehnitt  umgekehrt  proportional. 

4(!7  .Io ule  hat  hei.  seinen  Versuchen  die  Ahkühlung  seines  Apjiarates 
durch  dio  umgehende  Luft  nicht  völlig  vermieden.  Es  ist  daher  werth- 
voll, dass  sein  Gesetz  durch  die  späteren  genaueren  Versuche  von  E.  üoe- 
querel,  Lenz  und  Dotto  bestätigt  worden  ist. 

E.  nocqucrel  ’)  wand  seine  Dräthe  spiralförmig  um  eine  aus  einem 
(Jlasstab  gebogene  Spirale,  welche  in  einem  aus  sehr  dünnem  Kupferblech 
geformten  Würfel  von  2''j  Contimeter  Kante  befestigt  war.  Der  Würfel 
stand  auf  sehr  dünnen  Stützen  und  war  mit  Wa.sser  gefüllt,  dessen  Tem- 
peratur durch  ein  Thermometer  gemessen  wurde.  Durch  zwei  in  dünne 
Glasröhren  eingelegte  Dräthe  coinmutiicirtcn  die  Enden  dos  Drathes  im 
Würfel  mit  den  Leitungsdräthen  einer  galvanischen  Sä>ile,  deren  Stronr 
zugleich  durch  ein  Voltameter  geleitet  wunlo. 

Dio  im  Drath  entwickelte  Wärme  thcilte  sich  dem  Wasser  im  Würfel 
mit,  und  derselbe  nahm  sehr  bald  eine  constante  höhere  Temperatur  an, 
bei  der  er  durch  Abgabe  nach  aussen  ebenso  viel  Wärme  verlor,  als  ihm 
■durch  die  galvani.sche  Erwärmung  des  Drathes  mitgetheilt  wurde.  Der 
Verlust  durch  die  .\bgabo  nach  aussen  konnte  hereehnet  werden,  indem 
man  die  Zeit  beobachtete,  in  welcher  der  Würfel  nach  .\uf hören  des 
Stromes  sich  um  eine  bestimmte  Anzahl  Grade  abkühlte. 

Boi  Anwendung  zweier  Platinspiralen  von  0,8.5  und  0,14  Meter  Länge 
und  0,1  und  0,23  Millimeter  Dicke,  sowie  einer  Spirale  von  Kupferdrath 
von  0,93t>  Meter  Länge  und  0,45  MillimeUw  Dicke  fand  sich  das  Joule- 

’)  E.  HerquersI,  Arehives  T.  III,  p.  181.  1848;  .\nn.  de  Ohim.  cl  de  I*hy«. 
(3]  T.  IX,  p.  -ZI.  1848.' 


Digitized  by  Google 


Vcrsuclie  von  E.  Bwqiierol.  (il<t 

sch«  Oesctz  voLUcommen  bustätifft,  indem  z.  B.  die  während  der  Zeit  der 
Cntwickelung  von  1 Cubikcentimeter  Knallgas  im  Voltameter  in  den  Drä- 
tlien  entwickelten  Wärmemengen  sich  ergaben; 

Durch  den  Versuch.  Durch  die  Rechnung. 

Dünner  Platindrnth  . . . .3,143  3,143 

Dicker  Platindrath.  . . . 0, 18(14  0,177 

Kupferdrath 0,0340  0,0387 

Aus  diesen  Versuchen  lässt  sich  berechnen,  dass  durch  einen  Strom, 
der  in  einer  gegebenen  Zeit  einen  Kubikeentimeter  Knallgas  entwickelt,  in 
derselben  Zeit  in  einem  Platindrath  von  1 Meter  Länge  und  1 Millimeter 
Durchmesser  eine  Wärmemenge  erzeugt  wird,  welche  0,019(192  Gramm  • 
Wasser  um  1®C.  erwärmt 

Lenz  ')  bediente  sich  eines  besonderen  Wänncinessers.  Ein  Pulver-  1H8 
glas  (Fig.  187)  war  in  umgekehrter  Lage  mittelst  seines  eiugcschlifFenen 
Glasstöpsels  li  auf  einem  Brett  befestigt.  Der  Stöpsel  war  doppelt 
Fig.  187.  durchbohrt  In  die  Durcbbolirungen  wareu 

zwei  dicke  Platimh'äthe  eingesetzt,  an 
die  inncrlialb  des  Glases  die  Enden  dos 
auf  seine  Erwärmung  zu  untersuchenden, 
spiralförmig  aufgewundenen  Drathes  ver- 
mittelst angoschraubter  kegelförmiger  Pla- 
tinaufsätze angekleinmt  waren.  Ausser- 
halb waren  die  Platindrathe  mit  den  Klam- 
mern s und  s verbunden,  zu  welchen  die 
Leituugsdräthe  einer  galvanischen  Säule 
führten,  deren  Strom  durch  ein  genau  gra- 
duirtos,  Galvanometer  gemessen  wurde. 

Ein  zugleich  in  den  Stromkreis  einge- 
schalteter Kheostat  diente  dazu , die  In- 
tensität während  der  Dauer  des  Versuches 
auf  eine  constuute  Grosse  zu  erhalten.  Das  Pulverglas  war  mit  -\lkohol 
gefüllt.  Der  Widerstand  desselben  ist  so  bedeutend,  dass  man  mit  Sicher- 
heit annehmen  kann,  dass  der  Strom  sich  nur  durch  den  Dratb  im  Appa- 
rate fortpflanzt  und  so  auch  nur  diesen  erwärmt.  Die  in  den  Stöpsel 
des  Glases  cingekitteten  Platindrathe  waren  so  dick,  dass  ihre  Erwarmung 
durch  den  Strom  vernachlässigt  werden  konnte.  Bei  beständigem  Bewegen 
des  Apparates  während  des  Ilindurchleitens  des  Stromes  theilte  sich  die 
im  Drath  erzeugte  Wärme  dem  umgebenden  Alkohol  und  dem  in  demsel- 
ben befindlichen  Thermometer/ mit. 

')  Lenz,  Po|jg.  Anii.  Bd.  LXI,  S.  IS.  IS44.* 
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\\>r  dem  Versuch  wurde  der  Apparat  einifi'e  (irade  unter  die  Tempe- 
ratur der  umKeltendeo  Luft  abgekühlt,  und  der  Strom  so  lange  durch 
denselben  geleitet,  bis  er  sich  ebenso  viel  über  die  Temperatur  der 
Luft  erwärmt  hatte.  Hierdurch  comjieuBirf  sieh  die  iii  der  ersten 
Hälfte  der  Dauer  des  Veisuches  von  aussen  dem  Apparat  mitgetheilte 
Wanne  mit  der  in  der  zweiten  Hälfte  derselben  ausgestrablten  Wärme. 
Die  Zeiten  /,  welche  erforderlich  sind,  um  deu  .\pparat  bei  verschieden 
starken  Strömen  und  verschiedenen  Dräthen  um  gleichviel , z.  B.  um 
1®H.,  zu  erwärmen,  sind  den  in  gleichen  Zeiten  entwickelten  Wärmemen- 
gen H'  proportional.  Ist  also  nach  dem  Joule'schen  Gesetz  die  Wärme- 
menge ir  dem  Leit ungs widerstand  U des  Drathes  und  dem  (juadrat  der 
Intensität  t des  Stromes  proportional,  so  ist  H = i‘‘ R und  die  Zeiten  t 
müssen  bei  verschiedenen  Verhältnissen  der  Versuche  der  Gleichung  ent- 
sprechen; 

t = T— r.  connt.,  oder  t R z=  connl. 

R 

Diese  Beziehung  wird  durch  die  in  folgender  Tabelle  zusammenge- 
stellten  Besultate  der  Versuche  von  Lenz  vollständig  bestätigt: 


i 

i 

t i»  R. 

Neusilber  I.  ... 

10,10 

35,15 

1,350 

484,0 

n ... 

15,35 

35,20 

0,571 

460,5 

» ... 

15,35 

36,67 

0,529 

445,2 

n ... 

20, S5 

3.5,39 

0,300 

Neusilber  11.  . . . 

1.5,35 

22,09 

0,917 

464,9 

n ... 

20,85 

22,05 

0,480 

461,1 

n ... 

20,85 

22,62 

0,457 

451,4 

n ... 

26,71 

22,18 

0,288 

455,7 

Neusilber  III.  . . 

26,71 

16,76 

0,384 

459,2 

Platin 

20,85 

18,97 

0,556 

458,7 

« 

26,71 

19,24 

0,324 

444,7 

Eisen 

33,08 

9,37 

0,437 

448,0 

Kupfer 

26,71 

5,22 

1,299 

484,2 

» 

33,08 

5,22 

0,836 

477,4 

r>  

40,12 

5,23 

0,576 

484,8 

1*  ....... 

40,12 

5,38 

0,542 

469,2 
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Als  Einheit  der  Stromintensität  ist  ein  Strom  angenommen,  welcher 
in  einer  Stunde  41,16  Cubikcentimeter  Knallgas  hei  0»R.  und  760  Milli- 
meter Barometerstand  entwickelt;  als  Einheit  des  Leitungswiderstandes 
gilt  der  eines  Kupferilrathes  von  6,358  Kuss  Länge  und  0,0336  engl.  Zoll 
Durchmesser  hei  15“R. 

Annähernd  folgt  hieraus,  da.ss  ein  Strom  von  der  so  ehen  dehnirten 
Einheit  der  Intensität  in  dem  Kupferdrath  vom  Widerstand  1.  in  Se- 
cundeii  eine  Wärmemenge  entwickelt,  die  1 Gramm  Wasser  um  1“  R.  er- 
wärmt. 


Botto')  befestigte  die  beiden  Enden  eines  bOOentimeter  langen  und  4(19 
0,3  Millimeter  dicken  l’latindrathes (Fig.  188).  an  zwei  durch  einen  Kork 
gesteckten  dicken  MeBsingstäl)en  a und  b;  ein  dritter 
gleichfalls  durch  den  Kork  gesteckter  längerer  Mes- 
singstab  c hielt  die  Mitte  des  Drathes,  so  dass  seine 
beiden  Hälften  parallel  neben  einander  gespannt  waren. 

Die  ganze  Vorrichtung  war  in  eine  in  einem  Eiscalo- 
rimeter  befindliche  Glasröhre  eingesetzt.  Die  Pole 
einer  Säule  von  etwa  12  Grove’schen  Elementen 
wurden  entweder  mit  it  und  b,  dass  der  Strom  durch 
die  ganze  Länge  des  Drathes,  oder  mit  a und  c oder 
b und  c,  dass  der  Strom  nur  durch  die  Hälfte  des- 
selben, oder  mit  u und  b einerseits  und  mit  e anderer- 
seits verbunden,  dass  der  Strom  durch  die  beiden  Hälf- 
ten des  Drathes  in  gleicher  Richtung  neben  einander 
strömte.  Die  Widerstände  verhielten  sich  hierbei  wie 
4 ; 2 ; 1.  Ein  Voltameter  gestattete  die  Intensität 
des  Stromes  zu  messen.  — Die  in  gleichen  Zeiten  ge- 
schmolzene Eismenge  entsprach  dem  Quadrat  der  im 
Voltameter  entwickelten  Gasmenge  und  dem  jedesma- 
ligen Widerstande  des  Platiudrathes. 


Ein  sehr  bequemes  Instrument  zur  Prüfung  des  Joule’achen  Ge-  470 
setzes  ist  von  Poggendorff '')  angegeben.  Ein  Fläschchen  von  52  Milli- 
meter Höhe  und  33  Millimeter  Weite  wird  am  Boden  durchbohrt.  In  die 
Durchbohrung  werden  zwei  2 Millimeter  dicke  Silberdräthe  eingesetzt,  die 
an  ihren  oberen  Enden  von  Löchelchen  durchbohrt  sind,  in  welche  der 
zu  untersuchende  Drath  vermittelst  Schraubenmuttern  eingeklemmt  wird. 

Auf  den  Hals  der  Flasche  ist  ein  Kork  gesetzt,  der  eine  1 Millimeter 
weite  horizontal  umgebogene  Glasröhre  trägt.  Der  ganze  Apparat  wird 
mit  Alkohol  gefüllt.  Leitet  man  einen  galvanischen  Strom  durch  die 


')  Botto,  Archives  de  1 El.  T.  V.  I84&.*  — *)  Heggendorfr,  Pogg.  Ann.  Bd. 
S.  3C6.  1848.’ 
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Silberdräthe  zum  Drnth  in  der  Flasche,  so  ist  das  Ansteigen  des  Alko- 
hols im  Hohr  während  einer  bestimmten  Zeit  der  im  Drnth  entwickelten 
Wärmemenge  direct  proportional. 

1 Eine  genauere  Uetrachtung  der  Eenz’schon  Resultate  ergiebt,  dass 
bei  stärkeren  Stromintensitiiten  das  Product  / i*  R meist  ein  wenig  kleiner 
wird,  also  die  in  der  Zeiteinheit  erzeugte  Wärme  gegen  die  aus  der 
Joule’scben  Formel  berechneten  Werthe  ein  wenig  zu  gross  ausfällt.  — 
Diese  Unregelmässigkeit  rührt  nur  davon  her,  dass  die  Dräthe  bei  stär- 
kerer Erwärmung  dem  galvanischen  Strom  einen  grösseren  Widerstand 
dnrbieteu,  und  deshalb  bei  derselben  Intensität  des  sic  durchfliessenden 
Stromes  stärker  erhitzt  werden  als  vorher.  Dies  ist  von  Romney  Ro- 
binson ‘)  durch  ausgedehnte  Versuchsreihen  bestätigt.  Robinson  füllte 
den  Leuz’scben  Apparat  mit  Wasser,  liess  jedoch  die  Dräthe  nicht  un- 
mitU'lbar  mit  demselben  in  Derührung  kommen,  sondern  trennte  sie  vom 
Wasser  durch  eine  über  sie  hinübergestülpte,  mit  Luft  gefüllte  Glocke. 
Die  Wärmeabgabe  der  Dräthe  wird  hierdurch  geringer,  sie  nehmen  eine 
höhere  Temperatur  an,  ja  werden  sogar  weissglühend,  und  die  von  Lenz 
beobachteten  Abweichungen  vom  Joule’schen  Gesetz  treten  noch  stär- 
ker hervor.  Wurde  die  über  die  Dräthe  gestülpte  Glocke  statt  mit  Luft, 
mit  Wasser  gefüllt,  und  Ströme  von  derselben  Intensität  angewandt  wie 
vorher,  so  waren  die  Abweichnngen  geringer,  da  sich  die  Dräthe  weniger 
erwärmen  und  ihre  Leitungswiderstände  weniger  ändern. 

2 Man  hat  versucht,  die  Erwärmung  eines  Drathes  durch  einen  galva- 
nischen Strom  zur  Messung  seiner  Intensität  zu  verwenden.  Diese  Me- 
thode bietet  vor  den  übrigen  den  Vortheil  dar,  dass  man  durch  sie  auch 
die  mittlere  Intensität  von  Strömen,  welche  in  schneller  Aufeinanderfolge 
ihre  Richtung  ändern,  bestimmen  kann,  ein  Vortheil,  den  jetzt  auch  das 
von  Weber  construirte  Elektrodynamometer  darbietet  (s.  Elektrodyna- 
mik). Zuerst  hat  de  la  Rive  *)  die  zu  messenden  Ströme  durch  die  Spi- 
rale eines  Breguet’schen  Metallthermometers  geleitet,  und  die  Aende- 
rung  des  Standes  des  mit  derselben  verbundenen  Zeigers  beobachtet. 
Indess  stellen  sich  hier  den  Messungen  grosse  Schwierigkeiten  entgegen, 
da  man  nicht  aunehmen  darf,  dass  die  Spirale  in  allen  Theilen  gleich 
stark  erwärmt  wird.  Der  Strom  theilt  sich  nämlich  nach  dem  Verhält- 
niss  der  Leitungsfähigkeiten  zwischen  den  verschiedenen  Metallen,  aus 
denen  die  Spirale  besteht,  und  erwärmt  dieselben  verschieden  stark. 
Wenn  sich  nun  auch  bei  ihrer  unmittelbaren  Berührung  zum  Theil  die  so 
entstehenden  Temperaturdifferenzen  ausglcichen,  so  geschieht  dies  doch 
nie  vollständig,  da  der  Strom  stets  von  Neuem  in  den  verschiedenen  Me- 
tallen ungleiche  Wärmemengen  erzeugt. 

')  UobiriKOn,  Trans.  Irish.  Acarl.  V^ol.  XXII  et  I,  p.  8.  — De  la  Rive,  Traitv 
T.  II,  p.  181;*  Kecherchea  sur  IVIeetrlcit^  valtaiqne  T.  III.  1884:*  PoRg.  Ann.  Bil. 
XL,  a.  «bf>* 
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Viel  prnktischer  würde  zu  dieeeiii  Zweck  das  von  Riess  ’)  angege- 
bene Luftthermometer  zu  verwenden  sein , wenn  man  an  die  den  Drath 
in  der  Glaskugel  haltenden  Fassungen  beiderseits  Drnthklemraen  befestigt, 
welche  die  Leitiingsdräthe  des  Stromes  aufnehmen. 

Auf  anderem  Wege  hat  Ilankel  '')  diesen  Zweck  zu  erreichen  ver- 
sucht : 

£r  befestigt  zu  diesem  Zweck  einen 
Drath  (( b (Figur  1 89)  mit  seinem 
unteren  Ende  in  einer  Klemme,  welche 
durch  eine  Schraube  gehoben  und  ge- 
senkt werden  kann,  mit  seinem  oberen  an 
dem  einen  Ende  eines  um  dieAxef/  leicht 
beweglichen  Wagebalkena.  Der  Wagebal- 
ken trägt  an  seinem  Ende  e ein  Gegenge- 
wicht g und  einen  S|)iegel  s,  in  welchem 
man  durch  ein  Fernrohr  mit  Fadenkreuz 
das  Spiegelbild  einer  senkrecht  aufgestell- 
ten  Scala  beobachtet.  Leitet  man  durch 
die  Klemme  <i  und  die  oben  am  Drath  be- 
festigte Klemme  b einen  Strom  durch  den 
Drath,  so  ändert  sich  durch  seine  Ausdeh- 
nung die  Neigping  des  Spiegels,  und  man 
erblickt  in  demselben  durch  das  Fernrohr 
andere  Scalentheile  als  vorher.  Die  so 
beobachtete  Verschiebung  des  Spiegelbil- 
des der  Scala  lässt  unmittelbar  die  Aus- 
dehnung des  Drathes  und  Intensität  des 
Stromes  berechnen.  Es  möchte  indess 
schwer  sein,  den  Drath  vor  einer  ungleich- 
massigen  Wärmeabgabe  an  die  umgebende 
Luft  zu  schützen. 

Steigert  man  die  Intensität  der  galvanischen  Ströme,  so  gerathen  473 
die  von  ihnen  durchflossenen  Dräthe  ins  Glühen.  Um  diese  Erscheinung 
zu  zeigen,  spannt  man  die  Dräthe  zwischen  zwei  Ständern  von  Metall,  die 
dnreh  die  Klemmschrauben  aa  (Fig.  190  a.f. S.)  mit  den  Polen  einer  star- 
ken Säule  verbunden  sind,  vermittelst  der  Klemmen  b und  b auf.  Die 
Dräthe  glühen  hauptsächlich  in  der  Mitte,  da  die  Klemmen  die  an  ihren 
Enden  erzeugte  Wärme  zum  grössten  Theil  ableiten.  Bei  sehr  kur- 
zen Dräthen  kann  sich  diese  Ableitung  bis  auf  ihre  Mitte  erstrecken,  so 
ilass  man  dann  zur  Erzeugung  des  Glühens  sehr  starke  Ströme  anwenden 
muss. 


D Kiess,  Keibuni^elektricilkt  4t0;*  vgl.  »ach  Poggendorff,  Pogg.  Ann  Bd. 
Ul.  S.  S!»4.  1H41.’  _ S)  H.nkel.  Pogg.  Ann.  Kd.  LXXV,  8.  Ü06.  1848.* 
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Olülit'n  der  Dräthe. 


Dip  Gpspize  dp«  Glühens  sind  von  Müller*)  untersucht  worden,  iii- 
deiii  er  den  pl>pn  hpschriebenen  A))|>nrat  zugleich  mit  einer  Tangenten- 

bouRgole  in  den  Kreis  eines 
Stromes  eiiiRchaltete.  Der  Grad 
des  Glühens  der  Dräthe  wurde 
mit  blossem  Auge  geschätzt. 
— Er  fand  folgende  Resultate: 
1)  Um  verschieden  lange 
und  gleich  dicke  Dräthe  des- 
selben Metalls  auf  gleiche  Stufe 
des  Glühens  zu  bringen,  sind 
Ströme  von  gleicher  Intensi- 
tät erforderlich. 

2)  Um  Dräthe  von  verschie- 
dener Dicke  auf  gleichen  Grad 
des  Glühens  zu  bringen,  muss 
dieStromintensität  dem  Durch- 
messer des  Drathes  direct  pro- 
portional wachsen. 

.S)  Die  zu  gleich  starkem 
Glühen  von  Drütben  von 
1 Millimeter  Dicke  von  verschiedenem  Metall  erforderlichen  Strominten- 
sitäten sind; 


Flatiudrnth. 

Eisendrath. 

Kupferdrath. 

Für  schwaches  Glühen 

. . 1(55 

121 

— 

Ruthglühen 

135 

■433 

Weissglühen 

— 

— 

4 Genauere  quantitative  Untersuchungen  über  dieselben  Erscheinungen 
hat  Zöllner*)  angestellt. 

Je  zwei  verschieden  dicke  Platindräthe  u und  l>  (Fig.  191)  wurden 
in  einer  innen  weiss  angestrichenen  Holzkapsel  C nahe  bei  einander  in 
horizontaler  Richtung  nusgespannt.  Sie  waren  auf  der  einen  Seite  in 
einer  Metallklemme  d befestigt,  auf  der  anderen  durch  zwei  von  ein- 
ander isolirte  (Jiiecksilbemäpfchen  f und  /'geleitet,  und  ausserhalb  durch 
Metallfedem  oder  Gewichte  gespannt  erhalten.  Die  horizontale  Lage  der 
Dräthe  ist  wesentlich,  da  bei  verticaler  Lage  derselben  ihre  olieren  Tbeile 
heim  Glühen  durch  den  galvanischen  Strom  in  Folge  des  von  den  tiefer- 
liegenden Stellen  anfsteigendeii  warmen  Luftstromes  sich  stärker  erhitzen 
und  lebhafter  erglühen. 


D HUIIer,  Purtachrilt«.  8.  804.  1849.*  — Zöllner,  Bueler  Verhuidlungen 
[3]  BJ.  II,  3.  811.  185».* 
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ViTsurlic  von  Müller  und  Zöllner. 


Der  Strom  einer  Bunsen’sclien  Säule  wurde  zuerst  durch  einen  aus 
langen  Kupterdrathen  gebildeten  Rheostnten,  von  denen  man  durch  Ver- 


Fi?.  1!M. 


schieben  der  Klemmungen  beliebige  Längen  in  den  Stromkreis  bringen 
konnte,  sodann  für  die  feinere  Einstellung  durch  einen  Rheostaten 
mit  riatindrath  nach  der  von  Neumann  angegebenen  Einrichtung, 
und  endlich  zur  Klemme  d geleitet.  Er  durchströmte  von  hier  aus  al>- 
weehselnd  den  Platiiidrath  n oder  l>,  je  nachdem  das  Ende  der  feme- 
Fi>r.  t*rnthleitung  in  den  Quecksilber- 

napf  e oder  /"  eingelegt  war.  Von  da 
aus  ging  der  Strom  weiter  durch  die 
Drathwindungen  eines  Spiegelgalvano- 
meters und  zum  zweiten  Pol  der  Säule 
zurück. 

Die  Ilulzkapsel  mit  den  Platindrä- 
then  war  auf  das  hintere  Ende  des  von 
Zöllner  construirten  Photometers  (Fig. 
192)  aufgesetzt.  Das  Licht  der  glü- 
henden Dräthe  a fiel  auf  eine  matte 
Glasplatte  b,  wobei  eine  Blendung  von 
15  Millimeter  Oeffnung  die  Strahlen 
zurückhielt,  welche  von  den  durch  ihre 
Befestigung  abgekühlten  Enden  der 
Dräthe  kamen,  und  sodann  durch  das  aus 
einer  Sammellinse,  einem  Nicol’schen 
Prisma  n und  einem  rothen  oder  grünen 
Glase  bestehende  Ocular  des  Photome- 
ters zum  Auge.  — Durch  eine  seitliche 
Oeffnung  c des  Photometers  fiel  das 
Licht  einer  constant  brennenden  Gas- 
flamme auf  eine  matte  Glasplatte  (/,  und 
dann  auf  einen  das  halbe  Gesichtsfeld 
des  Photometers  erfüllenden  schwor- 


WtetleniAtiti.  (talvaiiUniUfi  1. 
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z<‘ii  Spiegel  *.  Ke  wurde  Modnnu  «lurcdi  die  l.iiiHe  I und  dns  Nicol  » des 
Oculai-«  zuin  Auge  rellectirl.  Durch  Drehen  d<-a  Uculnrs  konnte  inan  das 
Licht  der  (iasthininie  so  schwächen,  dass  seine  Intensität  dem  von  l>  koiu- 
• inenden  Lichte  des  glühenden  rintiiulrnthes  gleich  war.  Muss  man  hier 
hei  zwei  verschieden  stark  glühenden  Platindrhthen  das  Ocular  von  der 
Stellung  ans,  wo  es  das  vom  schwarzen  Spiegel  * kommende  Licht  der 
Gasllainme  auslöscht,  um  die  Winkel  ß und  ß drehen,  so  verhalten  sich 
die  Lichtintonsitiiten  der  glühenden  Dräthe  wie  sin^  a ; mi^  ß. 

Nach  Messung  der  Helligkeit  des  Glühens  des  einen  Platindrathes 
wurde  derselbe  ausgcschaltet  und  dafür  der  andere  in  die  Leitung  einge- 
l'ügt.  Durch  Verstellen  des  Hheostaten  wurde  die  Intensität  des  Stromes 
so  lange  geändert,  bis  sich  die  gleiche  Helligkeit  w'ie  vorher  ergab.  Nach 
jedem  Versuch  wurde  der  Platindrath  aus  dem  Stromkreis  ausgeschaltet, 
null  durch  VersUdlen  des  Hheostaten  die  Intensität  des  Stromes  auf  die 
frühere  gebracht,  und  auf  diese  Weise  der  Widerstand  des  Drathes 
bestimmt. 

llerechnet  man  die  Wärmeentwickelnng  in  den  Dräthen  aus  der  For- 
mel von  Joule,  so  zeigt  sich,  dass  die  Helligkeit  der  Dräthe  mit  wach- 
sender Intensität  der  durch  sie  geleiteten  Ströme  sehr  viel  schneller 
steigt,  als  die  Wärmeentwickelung,  lind  dass  die  Lichtent Wickelung  für 
grüne  Strahlen  schneller  wächst,  als  für  rothe  Strahlen. 

Bezeichnen  /timd  I),  die  Dicken  der  jedesmal  eingeschalteten  Dräthe, 
/ uml  I,  die  Intensitäten  der  Ströme,  welche  zur  Erzeugung  gleicher 
Helligkeiten  in  beiden  Dräthen  erforderlich  waren,  so  ergab  sich  bei  ver- 
schiedenen Versuchsreihen ; 


n 

1>, 

0,178.')""’' 

0,0782 

0,178.') 

0,103.') 

0,1  etil 

0,1035 

0,1()G1 

0,14üt; 

1 

1>, 

h 

2,282 

2,G12 

1,725 

1,915 

l,(i05 

1,G53 

1,139 

1,179. 

Die  Intensitäten  / und  // variirten  etwa  zwischen  den  Werthen  l.fö 
und  170,  wobei  die  Lichtentwiekelung  schon  im  Verhältniss  von  301 
: 8830  bei  rothem,  von  78  : J333  bei  grünem  Lichte  stieg. 

Damit  also  verschieden  dicke  Platindräthe  gleiche  Gcsnmmtliclitmen- 
gen  ausstrahlen,  müssen  die  Intensitäten  der  durch  sie  hindurchgeiciteten 
Ströme  ihren  Durchmessern  proportional  sein. 

Dieses  Gesetz,  welches  wohl  nur  annähernd  richtig  ist,  lässt  sich 
unter  gewissen  Annahmen  folgcndcrmaassen  ableiten : 

Nach  dem  Joule’schen  Gesetz  sind  die  von  den  Strömen  I und  /, 
in  Dräthen  vom  Durchmesser  J)  und  J)/  in  einer  gegebenen  Zeit  erzeug- 
ten Wärmemengen : 
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Versuflic  von  I)avy. 

r*  , l,‘ 

7—  ctnifil.  und  7 — luin«/. 

/y,» 


Wir- WüIK'ti  annehiiii-n , dass  bidde  Driitlia  in  di'rsellima  Zeit  an  di« 
Uingelmng,  d«ren  Tempcnitnr  gleicdi  Null  sei,  Wännemengen  abgelmn, 
welche  ihren  überllnchon,  also  J>  und  If/  und  ihren  Teuiiieraturen  7'  und 
7’/  |iroportional  sind.  Haben  daher  die  Üräthe  eine  constantc  Terai«'ra- 
tur  angeuunimen,  so  muss  sein 


II  — 


T J>  C(»u'il.  und 


hl 


Til>i  i’on»l. 


Will  man  fei  ner  annehmen , dass  die  von  der  gesainmten  üherfläche 
iler  Driithe  ausgestrahltc  Lichtmenge,  also  ihre  Helligkeit,  innerlinlh 
enger  Grenzen  ihrer  Temperatur  und  ihrer  üherlläche  proportional  ist, 
so  muss,  damit  beide  Drüthe  gleiche  Helligkeit  zeigen,  TJ)=  TiD/ 
sein,  d.  i. 

l.I,=  D-.D, 

sich  verhalten,  wie  es  die  Versuche  von  Zöllner  ergehen.  — Sollh; 
dieses  Gesetz,  wie  es  Müller,  freilich  nur  hei  der  Schätzung  mit  blossem 
•\uge  gefunden,  für  die  Leuchtkräfte  derDrathe,  d.  i.  für  die  von  der  Ein- 
heit ihrer  Oberfläche  ausgestrahlten  Liehtmengen  gelten,  so  müsst«  ihre 
Wärmeabgabe  nach  aussen  von  ihrer  Oberfläche  unabhängig  sein  •). 


Einige  interessante  Erscluünungen  ergeben  sich  unmittelbar  aus  den  47i> 
aufgestellten  Gesetzen. 

Bringt  man  einen  längeren  I’latindratli  durch  einen  hindurch  gelei- 
teten Strom  zum  schwachen  Glühen,  und  kühlt  einen  Theil  desselben  durch 
aufgelegtes  Eis,  so  vermindert  sich  dadurch  der  Widerstand  des  erkälte- 
ten Theiles,  es  wächst  die  Intensität  des  Stromes,  und  der  andere  Theil 
des  I’latindrathes  erglüht  stärker,  als  vorher. 

Erhitzt  man  umgekehrt  einen  Theil  des  schwach  glühenden  Drathes 
durch  eine  Weingeistlampe,  so  wächst  der  Widerstand  des  erwärmten 
Theils,  die  Intensität  des  Stromes  vermindert  sich  und  der  Drath  hört  an 
den  nicht  erwärmten  Stellen  auf  zu  glühen  “). 

Vom  wesentlichsten  Einfluss  auf  die  Erscheinung  des  Glühens  ist, 
wie  wir  schon  oben  gesehen , die  Abkühlung  durch  das  umgebende 
Medium.  So  glüht  durch  denselben  Strom  ein  runder  Drath  viel  hefti- 
ger, als  ein  platt  gewalzter,  da  letzterer  bei  gleichem  Querschnitt  der 
nbkühlenden  Umgebung  eine  viel  grössere  Oberfläche  darbietet. 

Aus  demselben  Grunde  erglüht  ein  Platindrath , den  man  in  einer 
Olasröhre  zwischen  zwei  luftdicht  aufgekitteten  Messingfassungen  ausge- 


Vgl.  Peciel,  Nüureaux  documenls  retatiffl  au  chauiTage.  l'arip  1H.53,  p.  Md. — 
L)av.v,  Phil.  Tran«.  1821.  T.  II,  p.  4.3Ü;*  Gilb.  Anii.  Bil.  LXXl,  S.  246.* 
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Glühon  (Irr  Drätlir. 


spannt  und  durch  einen  hindurehgeleiteten  Strom  zum  schwachen  Glühen 
gehrncht  hat,  vi(d  lebhafter  heim  Auspumpen  der  Luft  aus  der  Röhre,  da 
er  jetzt  nur  durch  die  Strahlung,  nicht  aber  durch  directe  Abgabe  an  das 
umgebende  Medium  Wärme  V(‘rliert  '). 

Ebenso  vermag  ein  Strom,  der  einen  in  Luft  ausgespaniifen  Drath 
zum  Sclimelzen  erhitzt,  denselben  in  Aether  nur  zum  Rothglühen,  in  Oel 
und  Wasser  gar  nicht  zum  Glühen  zu  bringen,  da  die  Flüssigkeiten  ihm 
mehr  Wärme  entziehen,  als  die  Luft  ‘). 

Auch  in  Wasserstoffgas  erkaltet  ein  glühender  Körper  viel  schneller, 
als  in  d(»r  Luft.  Stülpt  man  daher  über  einen  in  der  Luft  galvanisch 
glühenden  Platindrath  schnell  eine  mit  Wasserstoff  gefüllte  Glocke,  so  er- 
lischt sein  Licht  plötzlich 

470  In  ähnlicher  Weise  schaltete  Grove^)  in  den  Stromkreis  einer  Säule 
ein  Voltameter  und  einen  Platindralh  ein,  den  er  nach  einander  mit  ver- 
schiedenen (ia.sen  umgab.  Wegen  der  verschieden  starken  Abkühlung 
durch  dieselben  erreichte  der  Drath  in  ihiuui  verschiedene  Grade  des 
Glühens  und  leistete  so  dem  Strom  verschieden  starke  Widerstände.  Des- 
halb fiel  die  in  einer  Minute  im  Voltameter  entwickelte  Gasmenge  ver- 
schieden aus.  Sie  betrug  z.  B. 


Drath  in  Gasmenge 

Wa.sser.stoff 7,7  Ciib.-Zoll. 

Oelbildendes  (ins  . 7,0 

Kohlenoxyd (J,ti 

Kohlensäure  ....  (i,(i 
Sauerstoff 6,5 


Drath  in  (iuKmenge 

Luft  von  2 Atmosphä- 
ren Druck 6,5  Gub.-Zoll 

Stickstoff 6,4 

Luft  von  1 Atmosphäre 

Druck 6,.S 

Luft,  verdünnt 6,4 

Chlor 6,1 


Bei  anderen  Versuchen  befestigte  Grovo  in  zwei  gleichen  Glasröhren 
von  1",5  Länge  und  0",3  Diameter  (Eig.  16.3),  zwei  ganz  gleiche  Spiralen 
von  3",7  langen  und  Vko“  dicken  I’latindräthen.  Die  Platindräthe  waren 
mit  ihren  Enden  an  dicke  Kupferdräthe  gelöthet,  die  durch  die  die  Enden 
der  Röhren  schliessenden  Korke  in  letztere  gerade  hineinragten.  Das 
eine  Kohr  wurde  mit  Wasserstofl',  das  andere  nach  einander  mit  verschie- 
denen Gasen  gefüllt,  und  Inüde  in  Kästen  .1  und  Ji  gelegt,  deren  jeder  mit 
3 Unzen  Wasser  gefüllt  war.  Der  Strom  einer  Grovo’schen  Säule  wurde 


*)  Dp  la  tiive,  Trsite,  '1*.  II,  p,  18(,.*  — *(_)  Dnvy,  I.  e.  — Orove,  Phil. 
Ma^j.  f,  XXVIl,  p.  44.'».  1845.*  — Grove,  Phil.  Trans.  1847.  T.  I,  p.  Z;*  Po^g. 
.\im.  IW.  I.XXI,  S.  HM:*  Phil.  XtaR.  T.  XXXV.  p.  1 14.  1849;*  Po«p.  Ann.  IW. 
1.XXVU1.  s.  .snu.* 
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durch  beide  liinter  einander  verbundene  Platindräthe  geleitet,  und  das 
Aiisteigeii  der  Temperatur  des  Wassers  in  den  Gefässen  .1  und  B naeli 
Verlauf  von  5 Minuten  durch  eingesenkfe  Tliermometer  beobachtet. 

Fig.  ins.  Während  die  Tem- 

peratur des  Wassers,  wel- 
ches die  mit  Wasserstoff 
gefüllte  Röhre  umgab, 
von  60“  F.  bis  69,5“  F. 
stieg,  erhob  sich  die  Tem- 
perfitur  des  Wassers  um 
die  andere  Röhre  ver- 
schieden weit,  z.  B.  als 
dieselbe  mit  Kohlensäure 
gefüllt  war,  bis  etwa 
80“  u.  8.  f.  Bezeichnet  1 die  bei  der  Füllung  mit  Wasserstoff  hierbei  an 
das  Wasser  abgegebene  Wärmemenge,  so  beträgt  sie  bei 

Wasser-  Oelbilden-  Kohlen-  Sauer-  Stick- 
stoff. dem  Gase.  säure.  Stoff.  Stoff. 

Wärmemenge:  1 1,57  1,90  2,10  2,26 

Dabei  erglühte  der  Drath  im  Sauerstoff  lebhaft,  während  der  gleich- 
zeitig in  den  Stromkreis  eingeschlossene  in  Wassei-stoff  liegende  Drath 
dunkel  blieb. 

Wurden  die  Dräthe  in  verschiedeno  Flüssigkeiten  getaucht,  so  stie- 


gen die  Temperaturen  in  gleichen  Zeiten  '): 

bei  Wasser  von  60“  C.  auf  . . . 68,5  bis  70,5 

„ Terpentinöl 88 

„ Schwefelkohlenstoff 87,1 

„ Olivenöl 85 

. Naphta 78,8 

„ Alkohol  (specif.  Gew.  0,84) . . 77 

„ Aether 76,1 


Aebnliche  Versuche  sind  von  Andrews  *)  angestellt  worden. 

Schon  Poggeudorff  “)  hat  angedeutet,  dass  dies  verschiedene  Ver- 
halten nur  daher  rührt,  dass  sich  glühende  Körper,  wie  Dulong  und 
Petit  beobachteten,  in  verschiedenen  Gasen  verschieden  schnell  abkühlen. 
Clausius*)  hat  daun  eine  vollständigere  Erklärung  der  Erscheinung 
gegeben. 

Annähernd  kann  man  den  Leitungswiderstand  l eines  Platindrathes 

J)  Gr«ve,  I.  c.  — Andrews,  Procced.  Irish  acstlcmy.  1840.  — *)  Pog- 
gendorff,  Pogg-  Ann.  Bd.  LXXl,  S.  197.  1847.  — *)  Clausius,  Pogg.  Änn.  Bd. 
I.XXXV11.  8.  501.  1852.* 
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für  Tciniieraturen  / zwisclien  125"  und  250"  durch  die  aus  den  Versuchen 
von  Lenz  abgeleitete  Formel 

/ = /„(!  + 0,0023/), 

also  die  durch  einen  Strom  von  der  Intensität  / in  ihm  erzeugte  Wärme 

\V=  Ah  (1  4-  0,0023  0 /» I. 

setzen,  wo  A eine  Constante. 

Hätte  das  Wasser  bei  den  Versuelicn  von  Grove  eonstant  die  Tem- 
peratur 0 gehabt,  so  wäre  nach  der  Formel  von  Dulong  und  Petit  die 
an  dasselbe  durch  den  glühenden  Drath  abgegebene  Wärme  IF'  ge- 
wesen 

If  z=  (;/i(l,0077‘—  1)  + (1/ A'  ....  II. 

Der  Werth  w (1,0077' — 1)  entspricht  der  vom  Drath  ausgestrahlten 
Wärme.  Nimmt  man  den  Coeflicienten  der  Ausstrahlung  des  von  Dulong 
benutzten,  mit  Silber  bedeckten  Quecksilberthermometers  gleich  dom  des  Pla- 
tins, so  ist  m = 0,357.  — w ist  die  Abgabe  der  Wärme  an  das  umgebende 
Gas  und  vanirt  nach  den  verschiedenen  Gasen.  — Es  ist  bei  einem  Druck 
von  1 .\tmo8phäro  für 

Kohlensäure.  Luft.  Oelbildendes  Gas.  Wasserstoff, 

a = 0,00787  0,00811  0,01088  0,0280 

— = 0,0220  0,0227  0,0305  0,0784. 


K ist  ein  von  der  Gestalt  des  Körpers  abhängiger  Coeflicient.  Ist 

die  Temperatur  des  glühenden  Drathes  eonstant  geworden,  so  muss  H 

■ 1 Ah  II 

— , sein,  und  wenn  — ;> = C: 

Am 


C(\  -f  0,0023/)  — 1,0077'  4-  1 — /'••>*'  = 0.  . . III. 

Tfl 

.Je  grösser  also  desto  kleiner  muss  / und  auch  H sein,  ln  \Ins- 
m 

serstoff  wird  der  Drath  also  lange  nicht  so  heiss  werden  und  weniger 
WäiTiio  an  das  umgebende  Wasser  abgoben,  als  z.  B.  in  Luft. 

Nimmt  man  beispielsweise  für  die  Temperatur  des  Drathes  in  Luit 
/ = 300,  so  erhält  man  aus  der  Formel  111.  C — 20,54.  Setzt  man 

dies  wiederum  in  die  Formel  111.  ein,  und  den  Werth  — für  Wasserstoff 

m 

an  die  Stelle  desselben  Werthes  für  die  Luft,  so  erhält  mau  die  Tempera- 
tur des  Drathes  / = Dt5,  und  die  abgegebenen  Wärmemengen  i und 
ll']|i  für  Luft  und  Wasserstoff  verhalten  sich 

H',  i : H'iii  = 1,09  : 1,24. 


477  Aendert  man  die  Länge  des  in  dom  abkülilendem  Gase  liegenden 
Drathes  so  lange  ab,  bis  sein  Widerstand  ebenso  gross  ist,  wie  vorher  in 
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eini'm  mi<lei'«n  Gasi!,  s<i  giol>t  er  juicli  an  das  urngelKaidi-  Wasser  dieselbe 
Wärnienienge  ab  wie  vorher.  Dies  bat  Viard  ')  gezeigt,  indem  er  den 
.''troni  einer  constanten  Säule  in  zwei  Zweig«m  dureli  einen  Rlieostaten 
und  durch  einen  in  einem  senkreehten  Kiipfereyiinder  s|>iridf()rmig  aufge- 
wickclten  Platindrath  leitete.  — Der  Kiipfereyiinder  befand  sieh  in  einem 
Wasserbade  und  konnte  mit  verseliiedenen  (iasen  gefüllt  werden.  Die 
lieiden  durch  die  Zweige  der  Leitung  gehenden  Theile  des  Stromes  (oder 
auch  von  dem  durch  den  Platindrath  gehenden  nur  ein  abgezweigter  klei- 
nerer Thoil)  wurden  in  entgegengesetzter  Richtung  dui-ch  die  zwei  Drath- 
windungen  i'incs  Differentialgalvanometers  geleitet  und  durch  Verändern 
der  Länge  des  Platindratlis  stets  die  Nadel  desselben  auf  Null  zuriiek- 
geführt.  Hci  Anwendung  verschiedener  (ta.MC  erwärmte  sich  hierbei  das 
den  Kupfereylinder  umgebende  Wasser  gleich  stark. 

Auch  in  den  flüssigen,  nicht  metivllischen  Leitern  wird  durch  den  47S 
galvanischen  Strom  Wärme  erzeugt  '•*),  und  zwar  um  so  mehr,  je  grösser 
ihr  Widerstand  ist. 

So  wird  z.  15.  eine  recht  verdünnte  Lösung  eines  Salzes,  z.  15.  mit 
einigen  Tropfen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  oder  salpetersau- 
rein  Ammoniak  versetztes  Wasser,  durch  den  Strom  einer  lOOjjaarigen 
Datferie  leicht  zum  Kochen  erhitzt  *).  Oder  benetzt  man  nur  einen  Docht 
mit  Wasser  und  verbindet  durch  ihn  die  Pole  einer  Siulc,  so  zeigt  ein  in 
ihn  hineingesenktes  Thermometer  sogleich  eine  Wärmeeiitwickelung  an, 
während  ein  mit  Wasser  gefülltes  Ginsrohr  von  der  Dicke  des  Dochtes 
die  Temperatur  kaum  ändert  t). 

Wird  eine  vom  Strom  durchflossene  Was.serschicht  durch  ein  poröses 
Diaphragma  in  zwei  Abtheilungeu  gotheilt,  so  erwärmt  sich  entspre- 
chend das  Diaphragma  stärker  als  die  nebcnliegeuden  Wasserschichten. 

Bei  der  Untersuchung  der  Gesetze  der  galvanischen  Wärmeerzeu-  47!5 
gung  in  Flüssigkeiten  bieten  sich  häufig  Schwierigkeiten  dar,  da  in  vielen 
Fällen  ein  Thcil  der  Wärme  auf  die  Ueberführung  der  in  den  Elektroly. 
ten  enthaltenen  Körper  aus  dem  flüssigen  in  den  gasförmigen  Zustand 
verwendet  wird.  Deshalb  ist  z.  15.  gewöhnlich  die  Temperatur  von  Was- 
ser oder  von  verdünnter  Schwefelsäure,  welche  zwischen  Platineloktroden 
zersetzt  werden,  am  niedrigsten  an  der  negativen  Elektrode,  wo  sich  da.s 
meiste  Gas  (Wasserstoff)  entwickelt,  höher  an  der  positiven  (Sauei-stoff-) 
Elektrode,  und  am  höchsten  in  der  Mitte  zwischen  beiden  ^). 

ln  anderen  Fällen  treten  dagegen  durch  seeuudäre  Oxydationen  der 
bei  <der  Elektrolyse  ausgeschiedenen  Substanzen,  wie  z.  15.  des  Wasser- 


■>  Viard,  Ann.  ilc  Chim.  ct  do  l’hya.  (3)  T,  Xl.lfl.  ji.  304.  1355.*  — 3)  Biinzon, 
Gilb.  Ann.  Ild.  XXV,  S.  149.  1H07.*  — 3)  Davv,  Pbif.  Trans.  1303.  T.  I.  p.  47*; 
Gilb.  Ann.  Ud  XXVHI,  8.  137.*  — ‘j  De  la  Kive,  Hibl.  iiniv.  T.  XI„  p.  40;  Png«. 
Ann.  Bd.  XV,  8.  265;*  Archivea  T.  II,  p.  504.  — Bunzen,  1,  c. 
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Stoff»  durch  die  Salpetcrsiiurc  der  Grovo’sclieii  Säule,  nicht  genau  he- 
stininibnre  Wänneeiitwickelungen  auf. 

4S0  Um  die  Gesetze  der  Würmeentwiekelung  in  den  Elektrolyten  zu  be- 
stimmen, muss  man  deshalb  die  Temperatur  derselben  möglichst  weit  ent- 
fernt von  den  Elektroden  iiiitei-suclien,  oder  auf  irgend  eine  Weise  die  an 
denselben  auftretendon  seeuudären  Wärmewirkungen  compeusiren.  Dies  ist 
von  Joule ')  ge.sehehen.  -\1»  derselbe  Kupfervitriollösung  zwischen  Ku- 
pfcrelektroden  der  Einwirkung  eines  Stromes  aussetzto,  löste  »ich  an  d T 
positiven  Elektrode  ebenso  viel  Kupfer  auf,  als  sich  an  der  negativen  al>- 
schied,  und  die  dadurch  erzeugten  entgegengesetzten  thermischen  Erschei- 
nungen hoben  »ich  gerade  auf.  Die  Erwarmung  der  Flüssigkeit  war  von 
den  Erscheinungen  an  den  Elektroden  unabhängig.  Nach  Destimmung 
der  Intensität  des  Stromes,  der  specitisehen  Wärme  der  Lösung,  des  sie 
enthaltenden  Gefässe«  und  der  abkühlenden  Wirkung  der  umgebenden 
Luft  konnte  mau  die  in  der  Zeiteinheit  in  ihr  erzeugte  Wärmemenge 
bestimmen.  Durch  Messung  de»  Wider.standes  der  Lösung  zwischen  den 
Elektroden  ergab  sich,  Jas»,  falls  dieselbe  sich  wie  ein  gewöhnlicher  Drath 
verhielte,  diese  Wärmemenge  gleich  5,88  hätte  sein  müssen.  Der  directe 
Versuch  ergab  die  Wärmemenge  5,5. 

So  ist  auch  in  elektrolysirbaren  Körpern  die  durch  deu  galvanischen 
Strom  erzeugte  Wärmemenge  ebenso  gross  wie  in  den  Metallen,  d.  i.  sie  ist 
dem  Widerstand  der  Elektrolyte  und  dem  (Quadrate  der  Stromintensität 
direct  proportional.  Ausgeschlossen  sind  hierbei  die  durch  secundäre 
Processe  verursachten  Wärmeerscheiuungen. 

481  Dieses  Kesultat  ist  von  E.  liocquerel ‘t)  mit  Anwendung  grösstrer 

Vorsichtsmaassregeln  bestätigt  worden.  Er  füllte  einen  Platintiegel  mit 
einer  Lösung  von  4 Grammen  Zinkvitriol  oder  Kupfervitriol  in  2Ü  Gram- 
men Wasser  und  senkte  in  die  Lösungen  zwei  Zink- oder  Kupferplatten,  die 
mit  den  Polen  der  Säule  verbunden  waren.  Die  Intensität  des  Stromes 
dieser  letzteren  wurde  durch  ein  Voltameter,  die  Erwärmung  der  Lösun- 
gen durch  ein  durch  deu  Deckel  des  Platintiegels  hindurch  gestecktes 
Thermometer  gemessen. 

Ilezeichnet  J die  Stromintensität,  ausgedrückt  in  Cubikeentimetern 
Gas,  welche  im  Voltameter  entwickelt  werden,  11’  die  in  der  Lösung  er- 
zeugte Wärmemenge,  so  erhielt  E.  Decquerel  unter  Anderem: 

')  Joule,  t’hil.  May.  T.  XIX,  p.  274.  1811.*  — '•^)  K.  Ucct|UiTCl,  Aim.  de 

Chim.  ct  de  Phys.  [3]  T.  IX,  p.  5-t.  1843.* 
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\ ersuche  von  .(oule  und  E.  Becouerel. 


ZinkvitrioIIösung. 


/ 

ir 

tr 

2,0007 

0,8642 

0,2158 

3,705 

.3,0271 

0,2205 

5,487 

6, 1 1 7 6 

0,2032 

Kupfervitriollösung. 


/ 

ir 

»2 

~T 

1,234 

0,6527 

0,428 

4,143 

5,1!H)2 

0,3024 

7,504 

17,9610 

0,319 

8,5827 

30,4326 

0,4123 

Als<i  iiuoh  hier  sind  die  in  der  Lösung  erzeugten  Wärmemengen  den 
Quadraten  der  Stroinintensität  proportional. 

Aus  den  Versuchen  berechnet  sich  als  Mittel,  dass  ein  Strom,  welcher 
in  der  Zeiteinheit  im  Voltameter  1 Cubikcentimeter  Knallgas  entwickelt,  in 
derselben  Zeit 

in  der  Kupfervitriollnsuiig 0,21316 

„ „ Zinkvitriollösung 0,3651 

Wärmeeinheiten  entwickelt. 

Nach  den  früheren  Versuchen  von  Hecquerel  werden  in  Platindräthen 
von  gleichem  Widerstand  mit  jenen  Lösungen  durch  denselben  Strom  in 
derselben  Zeit  die  Wärmemengen  0,0261  und  0,0320  entwickelt,  die  nicht 
allzusehr  von  jenen  in  den  Lösungen  verschieden  sind. 

Die  soeben  aufgestellten  Erwärmungsgesetze  behalten  ihre  Gültig-  482 
küit  auch  für  die  Wärmeerscheinungen  in  den  Erregungszelleu  selbst, 
ludess  sind  sie  hier  wegen  der  vielen  secuudären  Erscheinungen  beson- 
ders schwer  rein  zu  beobachten.  Jedoch  hat  Joule  auch  hierüber  einige 
Versuche  ungestellt.  Es  wurden  z.  15.  eine  platinirte  Silberplatte  und  eine 
amalgamirte  Zinkplatte  in  verdünnter  Schwefelsäure  einander  gegenüber 
gestellt,  und  ausserhalb  der  Flüssigkeit  durch  einen  Drath  mit  einander 
vcrbunden.  In  einer  gegebenen  Zeit  stieg  die  Temperatur  der  Flüssig- 
keit um  4,7*.  Dabei  hatte  sich  das  an  der  Zinkplatte  gebildete  Zink- 
oiyd,  ganz  unabhängig  von  der  galvanischen  Erregung  in  der  umgeben- 
den Säure  gelöst  und  Wärme  erzeugt.  Wurde  nun  eine  gleiche  Menge 
Ziukoxyd  in  ebenso  viel  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  wie  hei  diesem 
I’rocess,  so  ergab  sich  eine  Erwärmung  von  2,5*  C.  Es  bleibt  also  für 
die  durch  den  galvanischen  Process  im  Element  gebildete  Wärme  2,1“  C. 
Würde  nach  den  früheren  Versuchen  aus  der  Intensität  des  Stromes  des 
Elementes  und  dem  Widerstand  der  Flüssigkeit  in  demselben  ihre  Er- 
wärmung theoretisch  herechnct,  so  hatte  sie  sich  zu  2,03“  C.  ergeben 
müssen.  (Vergl.  indess  §.  484.) 

.;\Jso  auch  hier  stimmt,  wie  bei  manchen  anderen  Versuchen  Jo  ule’s, 
im  Allgemeinen  die  Theorie  mit  der  Erfahning. 


D Joule,  Phil.  Mag.  T.  XIX,  p.  Z67.  1841.’ 
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48.“)  Tiezüiclinrt  man  jetzt  mit 


E tlie  <!lcktromotoriKcjio  Kraft  einer  Säule, 

//,  ///,  /,//  die  Intensitäten  der  die  vei-sehiedenen  Zweige  ihrer  Leitung 
dureliilicssendcn  Ströme, 

r,,  Tu,  Tm  die  Widerstände  der  einzelnen  Zweige, 
so  ist  die  gowniimto  in  der  Schliessung  entwickelte  Wäirae 

ir  = (//*r/  -}“  IiP^ii  +)  eonW.  = i-.oiikI.  S T'‘ r. 


W ir  sehen  hierbei  zunächst  von  den  an  den  IlorühningssUdlen  luf- 
terogmior  Köiper  in  der  Scidiossung  auftretendoii  Wärmocrscheinungen. 
sowie  von  den  Verlusten  ah,  welche  die  Warme  erleidet,  indem  ein  Theil 
derselben  auf  muchanischo  Aetionen  im  Stromkreise  voi-wendet  wird. 

Ist  der  Schliossungsbogcu  einfach  und  nicht  verzweigt,  so  ist  die 
Intensität  / an  allen  Theilen  der  Leitung  dioscllie.  Bezeichnet  dann  li 
die  Summe  aller  Widerstände  im  Schliessungskreise,  so  ist 
II'  = (/^  /?)  coimt. 


Da  / = so  ergiebt  sich  hieraus 


}li 

ir  = l.  E coiiif.  = coiifit. 


Bei  gloichblcibender  elektromotorischer  Kraft  ist  also  die 
gesammto  im  Stromkreise  erzeugte  Wärm e der  Intensität  des 
Stromes  direct  proportional.  Da  nun  der  Stromintensität  propor- 
tional die  chemischen  Processe  in  der  Säule  vor  sich  gehen,  ist  auch  bei 
gleichbleibender  elektromotorischer  Kraft  die  im  gesammten  Schliessungs- 
kreise erzeugte  Wärme  der  gleichzeitig  in  der  Säule  gelösten  Menge  des 
positiven  Metalles  (des  Zinks)  proportional  '). 

Wie  man  also  auch  die  Leitungsdräthe  ändern  mag,  so  werden  doch 
in  der  Schliessung  in  denselben  Zeiten  gleiche  Wärmemengen  erzeugt,  in 
welchen  in  der  Kette  gleiche  Zinkmengen  gelöst  werden. 

Dieses  Ergebniss  ist  durch  Versuche  bestätigt  worden.  De  In  Rive  '-') 
stellte  in  einen  mit  sehr  conccntrii-ter  Salpetersäure  gefüllten  Trog  ein  Paar 
Platten  von  destillirtem  Zink  oder  Cadmium  und  Platin,  und  verband  sie 
in  der  Flüssigkeit  selbst  durch  verschieden  lange  und  dicke  Platindräthe. 
Die  in  den  letzteren  erzeugte  Wärmemenge  theilt  sich  dann  gleichfalls 
der  Salpetersäure  mit,  deren  Temperaturerhöhung  in  einer  gegebenen  Zeit 
gemessen  wurde.  Dieselbe  war  in  dieser  Zeit,  wie  man  auch  den  die 
Platten  verbindenden  Drath  ändern  mochte,  stets  der  aufgelösten  Zink- 
menge proportional. 


484  Dieses  Resultat  ist  noch  weiter  verfolgt  worden.  Favre*)  setzte 
z.  n.  in  die  Höhlung  seines  grossen,  mit  Quecksilber  gefüllten  thei-mometer- 


D Poggondorff,  Pogg.  Anii.  Bd.  I.XXIII.  S.  337.  1B48.*  — 3)  De  ta  Kive,  Archives 
T.  III,  p.  178.  — 3)  Favre,  Ana.  de  Chim.  et  de  Phy».  [3]  T.  XI.,  p.  2!>3.  1854.* 
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artigen  Calnrinieters  eine  mit  Brhwefelsiiurehaltigeni  (5  " „)  Wfibser  gefüllte 
Röhre,  und  senkte  in  dieselbe  zwei  mit  vorsehicden  langen  und  dicken 
Platindrätlien  verbundene  Platten  von  Zink  und  Platin.  Hei  vin-sebie- 
denen  Verbindungen  ergab  sieb,  dass  stets  die  gesammte  Wärmemenge, 
welche  in  dem  Stromkreise  bei  der  Auflösung  von  1 Aeq.  Zink  (.33  tiraniinen) 
erzeugt  wird,  18124  bis  18137  Wärmeeinheiten  betrug.  Löst  mau  ohne 
Krregnng  des  Stromes  33  (Irainme  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure , so 
werden  dabei  18414  Wärmeeinheiten  hervorgebracht.  So  ist  die  in 
dem  Stromkreise  erzeugte  Wärmemenge  ebenso  gross,  wie 
wenn  die  während  der  Dauer  des  Stromes  gelöste  Zinkmeuge 
dirext  in  der  Säure  gelöst  worden  wäre.  Es  kann  also  als  Quelle 
der  durch  den  Strom  erzeugten  Wärme  die  Auflösung  des  Zinks  angese- 
hen werden,  nnd  der  Strom  seihst  würde  gewissermaassen  nur  die  an  der 
Zinkplatte  erzengte  Wärme  auf  seine  ganze  Schliessung  vertheilen. 

Von  den  bei  der  Auflösung  eines  Aequivalentes  Zink  und  Itildung  eines 
Aequivalentes  schwefelsaures  Ziukoxyd  erzeugten  Wänneeinheiten  kommen: 

Auf  die  Verbindung  von  1 Aeq.  Zink  mit  1 Aeq. 

.Sauerstoff  zu  Zinkoxyd 42451  Einheiten 

Auf  die  Verbindung  von  1 Aeq.  Zinkoxyd  mit 
1 Aeq.  Schwefelsäure  zu  schwefelsaurem 
Zinkoxyd 10455  „ 

52900  Einheiten. 

Hiervon  subtrahiren  sich  in  Folge  der  Akscheidung 

von  1 Aeq.  Wasserstoff  aus  1 Aeq.  Wasser  34402  „ 

Es  bleiben  also  18444  Einheiten. 

Würde  im  Strome  nur  die  durch  die  Oxydation  des  Zinks  zu  Oxyd 
erzeugte  Wärme  nach  Abzug  der  zur  Zersetzung  des  Wassers  verwende- 
ten 42451  — 34402  = 7989  Einheiten  auftroten,  so  könnte  diese  nicht 
zur  Erwärmung  der  Ltjituug  genügen,  da  schon  bei  einem  speciellen  Ver- 
such in  dem  Scldiessnngskreise  ausserhalb  der  Säule  9085  Einheiten  er- 
zeugt wurden.  — Jedenfalls  genügt  die  Oxydation  des  Zinks  also  allein 
nicht,  um  die  Wärmeprocesse  der  KeQte  zu  bedingen. — Wir  kommen  auf 
diesen  Punkt  in  unserem  Schlusscapitel  zurück. 

Das  von  Favre  aufgestellte  Gesetz  stimmt  in  vielen  Fällen  gut  mit  48;5 
dem  von  Joule  gefundenen  überein. 

Es  sei  z.  B.  ein  einfaches  Zinkplatiuelemeut  gegeben,  dessen  Platten 
durch  einen  Drath  verbunden  sind.  Die  Intensität  des  Stromes  sei  i.‘  Die 
in  der  Zeiteinheit  in  seiner  gesummten  Schliessung,  deren  Widerstand 
gleich  r sei,  entwickelte  Wärme  sei  w = /'■*  r.  Werden  alle  Theilo  der  Scldies- 
sung  auf  den  /ifaehen  Querschnitt  gebracht,  so  ist  die  Intensität  i/  des 
Stromes  die  »fache,  also  die  gelöste  Ziukmenge  ebenfalls.  Die  Wärme- 
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63(i  Wärmcentwickelunp  im  Schliessungskreis«?. 

menge  iP/,  welche  nun  erzeugt  wirrl,  da  der  Widerbtand  nur — ist,  betragt 

r 

Wi  — (in)'^  — = |2  r n, 
n 

also  gleichfalls  die  «fache,  wie  vorher. 

Wird  dagegen  das  einfache  Element  in  n kleinere  hinter  einander  ge- 
schlossene zerlegt,  und  die  äussere  Leitung  auf  die  n’ fache  Länge  gebracht, 
so  ist  die  elektromotorische  Kraft  die  «fache,  der  Widerstand  der«*faclie. 

Die  Stromintensität  ist  also  nur  — , und  die  gelöste  Zinkmenge,  da  jetzt 
die  «Elemente  hintereinander  vom  Strom  durchflossen  werden,  die 
— «fache,  d.  i.  dieselbe  wie  vorher.  Die  Wärmemenge  lO//  ist  in  Rück- 
sicht auf  die  Äenderung  der  Intensität  und  des  Widerstandes 


also  wie  die  gelüste  Zinkmenge  dieselbe  wie  früher. 

4SH  Indess  ist  die  Ucbereinstimmung  des  Joule’schen  und  Favro’schen 
Gesetzes  nicht  in  allen  Fällen  so  vollständig,  wie  in  unseren  Beispielen, 
worauf  namentlich  Poggendorff ')  aufmerksam  gemacht  hat. 

Es  werde  z.  B.  die  elektromotorische  Kraft  eines  (Zink- Platin-) 
Elementes  dadurch  auf  das  «fache  geändert,  dass  an  Stelle  dos  clektro- 
negativen  Körpers  (Platin)  ein  anderer  (Kupfer)  gesetzt  wird,  und  das 
neue  Element  durch  dieselbe  Leitung  geschlossen  wie  vorher,  so  ist  die 
Intensität  des  Stromes  und  die  gelöste  Zinkmenge  diu  «fache,  aber  die 
in  der  ganzen  Schliessung  erzeugte  Wärmemenge  die  «‘'^ fache.  Dies  folgt 
auch  aus  der  oben  erwälmten  Formel  für  diese  Wärmemenge 

W = I.  E consl., 

wo  bei  gleichbleibender  Intensität  die  Wämioentwickelung  mit  der  elek- 
tromotorischen Kraft  proportional  wächst.  — Dieses  Resultat  ist  von  Pog- 
gendorff experimentell  geprüft,  indem  er  den  Strom  eines  Grove’schen 
und  Daniel  Eschen  Elementes  durch  Einschaltung  verschieden  langer 
Dräthe  auf  gleiche  Intensität  brachte.  Zwei  gleiche,  in  beide  Leitun- 
gen eingeschaltete  Platindräthe  wurden  durch  die  Ströme  beider  Ele- 
mente gleich  erwärmt.  Da  aber  die  Drathleitung  des  Grove’schen  Ele- 
mentes viel  länger  war,  so  musste  in  seinem  ganzen  Umkreise  eine  grössere 
Wärmemenge  erzeugt  worden  sein,  als  in  dem  des  Daniell’schen  Ele- 
mentes. 

Indess  sind  auch  dies  nur  scheinbare  Ausnahmen  von  der  Regel, 
denn  im  Grove’schen  Element  wird  ein  Theil  des  Stromes  auf  Abschei- 


')  Pog  ge  n ilorff,  1.  c. 
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düng  von  Wasserstoff  an  der  Platinplatte,  welcher  nur  secundär  oxydirt 
wird,  beim  Daniell’sclien  Element  zur  Abscheidung  von  Kupfer  aus  dem 
Kupfervitriol  verwendet,  und  für  die  Vollbringung  dieser  beiden  elektro- 
lytischen Actioueii  müssen  entsprechend  verschiedene  Theile  der  durch 
die  Lösung  des  Zinks  in  beiden  Elementen  erzeugten  Wärmemengen  in 
dem  Schliessungskreise  verschwinden. 

Aehnliche  Beobachtungen  lassen  sich  bei  allen  Elementen  anstellen, 
bei  denen  ein  Theil  des  Stromes  zur  Abscheidung  gewisser  Substanzen, 
zur  Polarisirung  der  Erregerplatten  u.  s.  f.  verwendet  wird. 

Dieser  Einfluss  zeigt  sich  auch  in  folgendem  Beispiel:  Werden  in 

denselben  Stromkreis  zwei  gleiche,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllte 
Zersetzungszellen  eingefügt,  von  denen  die  erste  eine  negative  Elektrode 
von  Zink,  die  zweite  eine  solche  von  Platin  besitzt'),  so  wird  in  der 
ersteren  mehr  Wärme  erzeugt,  als  in  der  zweiten.  Bei  Anwendung  von 
zwei  Zersetzungszellen,  welche  durch  eine  poröse  Wand  in  zwei  Abthei- 
luiigen  getheilt  sind,  wird  in  der  einen,  welche  zwei  Zinkelektroden  ent- 
hält, mehr  Wärme  an  der  negativen  Elektrode  entwickelt  (bei  geringen 
Stromintensitäten);  in  iler  anderen,  welche  zwei  Platinelektroden  enthält, 
mehr  Wärme  an  der  positiven  Elektrode  (selbst  bei  starken  Strömen). 

Wir  werden  auch  auf  diese  Punkte  zurückkommen,  wenn  wir  von 
den  Arbeitsleistungen  des  Stromes  handeln.  Wir  werden  dann  auch  die 
theoretischen  Ableitungen  der  Gesetze  der  Wärmewirknngen  des  Stromes 
im  Zu.sammenhang  mittheilen. 


II  Erwärmung  und  Erkältung  lieterogener  Theile  des 
Scliliessungskreises. 


Während  die  Erwärmung  der  verschiedenen  Stellen  jedes  einzelnen  487 
Leiters  im  Schliessungskreise  einer  Säule  dem  von  Joule  gegebenen  Ge- 
setze folgt,  weicht  die  Temperaturveränderung  der  Berührungsstellen  hete- 
rogener Leiter  wesentlich  von  demselben  ab. 

Leitet  man  nach  Peltier  einen  schwachen  Strom  durch  einen  5 Mil- 
limeter dicken  Stab,  welcher  ans  einem  W'ismuth-  und  Antimonstäbchen 
zusammengelöthet  ist,  und  berührt  die  Löthstelle  beider  mit  einem  mit 
einem  Galvanometer  verbundenen  Thermoelement,  so  zeigt  sich  die  Löth- 
stelle  bedeutend  kälter,  als  jedes  der  zwei  zusammengelötheten  Metalle, 
wenn  der  Strom  der  positiven  Elektricität  von  dem  Wismuth  zum  Anti- 


1)  Thomson,  Archiv«»«  T.  XXIV,  p.  171  173;  JahrcMier.  1853.* 
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mon,  l»>(lRut<‘nd  wünncr,  wonii  er  durch  dieselbe  vom  Antimon  zum  Wis- 
mutli  lliesst  '). 

Man  kann  auch,  um  dies  zu  zeigen,  zwei  Stabe  von  Wismuth  M'  H’/ 
uud  Autiiuoii  A ,1/  (Fig.  li(4)  kreuzweise  über  einander  legen,  und  die  einen 
Enden  II ; und.I/dieses  Kreuzes  mit  den  Polen  der 
Säule  verbinden.  Nach  Aufhebung  dieser  Schlies-  ' 
sung  verbindet  man  die  Enden  II’ und  A mit  den 
Enden  des  Drathes  eines  Galvanometers,  und  er- 
halt je  nach  der  Richtung  des  Stromes  der  Säule 
einen  eine  Erwärmung  oder  Erkältung  der  Kreu- 
zungsstelle der  Stäbe  anzeigenden  Ausschlag  des 
Galvanometers.  Riese  Vomehtung  bezeichnet  man  gewöhnlich  mit  dein 
Namen  <les  l’eltier’schen  Kreuzes. 

Man  kann  auch  nur  das  eine  Ende  II' (Fig.  195)  eines  aus  Wismuth 
und  Antimon  zusammengesetzten  Stabes  U’A  mit  dem  einen  Pol  einer 

Fi(f.  195. 


Fig.  191. 


Säule  iS  und  dem  einen  Ende  des  Drathes  dos  Galvanometers  G vereinen. 
Verbindet  man  das  Ende  A des  Stabes  mit  einem  Quecksilbernäpfchen,  in 
welches  man  abwechselnd  einen  vom  anderen  Pol  der  Säule  und  vom  an- 
deren Ende  des  Galvanometerdrathes  kommenden  Drath  einlegt,  so  erhält 
man  ein  ähnliches  Resultat,  wie  mit  dem  Pelti er’ sehen  Kreuz.  Man 
kann  zu  diesen  Umschaltungen  auch  die  Fig.  1.S9  und  Fig.  140  angege- 
benen Apjmrate  verwenden. 

4SS  Auch  direct  kann  man  die  Temperaturänderung  der  Löthstelle  nach- 
weisen,  indem  man  einen  aus  Wismuth  uud  Antimon  zusammcngelütheten 
Stab  in  die  Kugel  eines  Riess’schcn  Luftthermomoters  luftdicht  einsetzt. 
Heim  Durchleiten  eines  schwachen  Stnimes  in  der  Richtung  vom  Wis- 
rauth  zum  Antimon  bemerkt  man  ein  Steigen  der  FlUssigkeitssäule  des 

')  i’eltier,  Ana.  ile  Chini.  et  ilc  Plivs.  T.  LVI,  p.  371.  1834;*  Pogg.  Aiin.  Bd. 
Xl.lll,  S.  324*  (bei  Peltier  ist  ilie  Angabe  der  Strnmesrichtung  unrichtig,  vergl. 
aurli  Keperl.  Bd.  I,  9.  353*). 
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Thermomi'tcrs,  d.  i.  eine  Erkflitnng,  lieini  Uurchleiten  in  entgegengesetzter 
Kichtung  ein  k'allen  derselben,  d.  i.  eine  Erwärmung.  — Es  sind  also 
diese  Wanneänderungen  an  iler  Lötlistelle  so  bedeutend,  dass  sie  die 
W ärnienienge  überwiegen  können,  welche  von  den  ganzen  übrigen  im  Lutt- 
tbermometer  befindlieben  Theilen  der  Str.be  an  die  Luft  abgegeben  wird. 

Man  kann  dureb  die  Erkältung  iler  Löthstelle  von  Wisniuth  und 
Antimon  sogar  Wasser  zum  Gefrieren  bringen. 

Man  bobrt  hierzu  nach  Lenz')  in  die  Löthstelle  zweier  Stabe  von 
Wismutb  und  Antimon  von  2''j  Centimeter  im  Quadrat  Querschnitt  und 
ll'/..  Centimeter  Lange  ein  kleines  Loch,  welches  man  mit  Wasser  füllt. 

Der  ganze  Apparat  wird  durch  Eis  auf  0“  abgekühlt , und  sodann  der 
Strom  eines  einzelnen  Grove’schen  Elementes  von  etwa  10  Quadrat-Deei- 
meter  l’latinoberflüche  während  5 Minuten  durch  den  Stab  in  der  Rich- 
tung vom  Wismutb  zum  Antimon  geleitet.  Das  Wasser  gefriert  nicht 
nur,  sondern  das  gebildete  Eis  erkältet  sieh  sogar  auf  — 4' j“C. 

liei  Anwendung  anderer  Metalle  treten  die  Temperaturversehieden-  489 
beiten  an  der  Löthstelle  lange  nicht  so  bedeutend  hervor,  und  es  äussert 
sich  die  Erwärmung  und  Erkältung  der  Löthstelle  meist  nur  dadurch, 
dass  sie  etwas  mehr  oder  weniger  stark  erwärmt  wird,  als  die  Melallstäbe, 
die  in  ihr  zusammentretren.  In  dieser  Art  bat  schon  C hi  Idren beobach- 
tet, als  er  die  I’oldrathe  einer  sehr  starken  Säule  in  zwei  mit  gleich  viel 
Quecksilber  gefüllte  Tbonschalen  senkte,  und  beide  Schalen  durch  einen 
dünnen  Platindrath  verband , der  durch  den  Stnnn  ins  Glühen  kam , dass 
das  mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  verbundene  Queeksillsn-  sich  starker 
(um  121  "F.)  erhitzte,  als  diw  mit  dom  (M.sitiven  Pol  derselben  verbundene 
Qui'cksilber,  welches  sich  um  112“F.  (‘rwärmte. 

In  Iletrelf  der  Starke  des  betrachteten  Phänomens  kann  man  die  Me- 
talle in  eine  der  tbermoelektri.scben  völlig  identische  Reibe  stellen,  nämlich; 


Wismnth, 

Gold, 

Neusilber, 

Silber, 

Platin, 

Zink, 

Rlei, 

Eisen, 

Zinn, 

Antimon. 

Kupfer. 

Leitet  man  den  Strom  durch  die  Löthstelle  zw'eier  dieser  Metalle,  so 
tritt  Erwärmung  ein,  wenn  die  jmsitive  Elektricität  von  dem  später  ge- 
nannten zu  dem  vorher  genannten  Metall  tliesst,  im  umgekehrten  Fall 
zeigt  sich  eine  Erkältung  der  Löthstelle.  Diese  Ersebeinungeu  sind  um 
so  stärker,  je  weiter  die  Metalle  in  der  Reihe  von  einander  stehen. 


')  I.enz,  PogK.  Ann.  Bit.  XI.IV,  S.  S42.  I83S.*  — Ohildren,  Phil.  Trans. 
i«18;  T.  II.  p.  Gilb.  Ann.  Hd.  l.II,  S.  369.’ 
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1-i  kiiltung  ilcr  Löthstelk*. 

Die  Gesetze  der  Krwnrmung  und  Erkältung  der  LöthHielle  sind  von 
V.  Quintus  Icilius  und  Frankenlieim  studirt  wurden. 

Quintus  Icilius  ')  leitete  den  durch  eine  Tangentenboussole  ge- 
messenen Strom  einer  Ilydrosäule  durcli  eine  Thermosäule  von  .32  Wis- 
rauth- Antimonelementen.  Nach  je  9 Secunden  wurde  die  Thermosäule 
von  der  Ilydrosäule  lo.sgelöst  und  dafür  mit  einem  Spiegelgalvanometer 
verbunden,  und  dessen  Ablenkung  bestimmt.  Dann  wurden  die  Säulen 
wieder  9 Secunden  lang  mit  einander  verbunden  u.  s.  f. 

Hierliei  wird  zuerst  durch  die  allgemeine  erwärmende  Wirkung  des 
Stromes  die  ganze  Thermosäule  mit  all  ihren  Löthstellen  gleichmässig 
erwärmt.  Diese  Erwärmung  kann  für  sich  keinen  Strom  beim  Umschla- 
gen der  Verbindungen  hervorbringen.  Dagegen  wird  durch  die  besondere 
Wirkung  des  Stromes  iM-im  Uebergang  aus  dem  einen  Mebdl  in  das  an- 
dere die  eine  Hälfte  der  Löthstellen  erwärmt,  die  andere  erkältet,  und 
die  so  entstehende  Temperaturdilferenz  erzeugt  einen  Strom.  Aus  vielen 
sorgfältigen  Veismchen  folgt,  dass  die  am  Galvanometer  gemessenen  Inten- 
sitäten der  Thermoströnie,  mithin  die  Erwärmungen  und  Erkältun- 
gen der  Löthstellen,  den  Intensitäten  der  durch  die  Thermo- 
säule geleiteten  Ströme  direct  i>roportional  sind. 


Frankenlieim^)  verband  die  Wismuth-  und  Antimoustäbe  zu  einem 
I’eltier’schen  Kreuz,  und  maass  die  Intensität  des  die  Kreuzungsstelle 
desselben  erwärmenden  oder  erkältenden  .'stromes  einer  constanten  Säule 
durch  eine  Tangentenboussole,  die  Intensität  des  beim  Umlegen  der  Ver- 
bindung erhaltenen  Thermostromes  durch  ein  sorgfältig  graduirtes  Galva- 
nometer mit  astatischer  Nadel.  Der  Versuch  wurde  je  zweimal  bei  der. 
selben  Intensität  des  Stromes  der  Säule  angestellt,  während  die  Richtung 
desselben  umgekehrt  wurde.  Ist 

(1  die  Erwärmung  der  Löthstelle  des  Kreuzes  durch  die  nach  dem 
Joule’schen  Gesetz  stattfindende  Erwärmung  der  ganzen  Lei- 
tung; 

b die  von  der  Richtung  d«w  Stromes  abhängige  Tempemturänderung 
der  Löthstelle;  sind  ferner 

I und  fj  die  bei  beiden  Stromesrichtungen  der  constanten  Säule  am  Gal- 
vanometer beobachteten  Intensitäten  der  Thermoströme,  so  ist: 

I = <7  (a  -I-  b), 
i,  — C (ci  — b), 

« = 

2 C ’ 
i — i, 


b = 


2(7 


1)  V.  Quint  u»  loUiuAt  Ami.  Btl.  LXXXIX,  S.  377.  1853*  — Fmn* 

kenheim,  PotiK-  Ann.  Bf!.  XCl , S.  Ißl.  1H54.* 
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Versudie  von  Quiiitus  Icilius  und  Frankenheim.  (141 


Versuche  mit  verschiedenen  Kreuzen  aus  Stäben  von  Wisrauth- An- 
timon, Wismuth-Kupfer,  Kupfer-Eisen  und  Neusilber-Eisen,  bei  denen  die 
Intensitäten  T der  erwärmenden  Ströme  innerhalb  des  Verhältnisses  1 : 7 
geändert  wurden,  ergaben: 

dass  der  Worth  n dem  Quadrat  der  Intensität,  der  Werth  b der  In- 
tensität des  Stromes  der  Säule  direct  proportional  ist.  So  bestätigt 
sich  sowohl  das  Joule’sche  (lesetz,  als  auch  das  von  Icilius  gefun- 
dene Resultat.  Bei  verschieden  dicken  Stäben  nimmt  die  Erwärmung 
(I  mit  zunehmender  Dicke  ab,  während  der  Werth  b nahezu  von  der 
Dicke  unabhängig  ist. 

Ist  nun  I die  Intensität  des  die  Löthstelle  zweier  Metallstäbe  durch- 
fiiessenden  Stromes,  so  ist  die  Gesammterwärmung  der  Lötb-telle,  je  nach 
der  Richtung  des  Stromes : 

11=  « li±ß  /, 

wo  a und  ß Coiistante  sind,  die  bei  der  V’erbindung  verschiedener  Metalle 
einen  anderen  Werth  annehmen. 

Der  Werth  M erreicht  ein  Minimum,  d.  i.  die  Erkältung  der  Löth- 
stelle  wird  am  stärksten,  wenn 


,l  („  Ji—ß  ]) 

dl 


= 0,  also  / = 


2a 


Die  Temperatur  der  Löthstelle  ändert  sich,  abgesehen  von  der  Zulei- 
tung der  Wärme  von  ferneren  Stellen  der  Stäbe  durch  dies  Hindurchlei- 
ten des  Stromes  nicht,  wenn 

al^  — ß l ==  0, 

±\.  1=1- 

a 


Damit  die  Temperatur  der  Löthstelle  iingeäudeH  bleibt,  muss  also 
die  Intensität  des  Stromes  gerade  doppelt  so  gross  sein  wie  zur  Erzeugung 
des  Maximums  der  Erkältung.  Bei  Steigerung  der  Stromintensität  tritt 
dann  an  Stelle  der  Erkältung  eine  Erwärmung  ein. 

Auch  diese  Resultate  hat  Frankenheim  an  seinen  Kreuzen  durch 
einige  Versuche  bestätigt. 


Aus  allen  diesen  Angaben  ist  ersichtlich,  dass  das  Phänomen  der  Er-  492 
Wärmung  und  Erkältung  der  Löthstelle  gerade  die  umgekehrte  Erschei- 
nung ist,  wie  die  durch  Erwärmung  oder  Erkältung  der  Löthstelle  zweier 
Metalle  Imwirkto  Erzeugung  eines  Thermostromes.  Diejenigen  Metalle, 
welche  bei  dem  letzteren  Verfahren  die  stärksten  Thermoströme  geben, 
liefern , wenn  durch  ihre  Löthstelle  ein  Strom  geleitet  wird , welcher  dem 
durch  Erwärmen  derselben  hervorgerufenen  gleichgerichtet  ist,  die  stärk- 
ste Erkältung  ihrer  Löthstelle.  Die  beim  Erwärmen  der  Löthstelle  er- 
zeugte elektromotorische  Kraft  und,  bei  gleichbleibendem  Schliessungs- 
kreis, die  derselben  proportionale  Intensität  des  Stromes  ist  innerhalb  ge- 
W II M . (•«IvauUmut  1.  41 
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wiBsor  Grenzen  der  Tempernturorhöhunft  der  Löthstelle  direct  proportio- 
nid,  und  ebenso  die  eiffenthüinliche  Erwärmung  oder  Erkältung  derselben 
beim  Durchleiten  des  Stromes  der  Intensität  dieses  letzteren  direct  ent- 
sprechend. 

Es  müssen  also  beide  Phänomene  gemeinsamen  Ursachen  unterliegen, 
und  ein  genaueres  Studium  würde  ergeben,  dass  sie  in  gleicherweise  von 
derStnictur  und  Härte  der  Metalle  abhängig  sind. 

An  der  Berührungsstelle  von  Metallen  und  elektrolytischen  Flüssig- 
keiten hat  man  noch  nicht  das  Peltier’sche  Phänomen  mit  Bestimmtheit 
nachweisen  können,  ila  durch  die  Abscheidung  der  Ionen  der  letzteren  an 
den  metallischen  Elektroden  eine  Reihe  von  complicirton,  noch  nicht  völlig 
untersuchten  Würmeveränderungen  hervorgerufen  wird,  welche  die  hier 
betrachtete  Erscheiiinng  nicht  deutlich  hervortreten  lassen. 

Die  Vermuthung,  dass  dies  Phänomen  der  Erwärmung  und  Erkältung 
der  Löthstelle  von  der  verschiedenen  Leitungsfahigkeit  der  zusammengclö- 
theten  Metalle  für  die  Elektricitüt  der  hindurch  geleiteten  Ströme  bedingt  sei, 
ist  eben  so  wenig  bestätigt,  wie  die  Beziehung  der  Thermoströme  zu  derselben 
Eigenschaft  der  Metalle.  So  zeigen  einzelne  Metalle,  die  sehr  verschiedene 
Leitungsfahigkeit  besitzen,  an  ihren  Löthstellen  beim  Hindurchleiten  des 
Stromes  nicht  gerade  die  grössten  Temperaturdifferenzeu.  Es  ist  z.  B.  die 
Leitungsfahigkeit  von  Kupfer  und  Eisen  viel  verschiedener,  als  die  von 
Eisen  und  Neusilber,  und  dennoch  tritt  das  Peltier’sche  Phänomen  bei 
letzteren  Metallen  viel  stärker  hervor,  als  bei  ersteren. 

493  Zur  Erklärung  dieses  Phänomens  hat  Thomson  •),  gestützt  auf 
theoretische  Betrachtungen,  eine  neue  Eigenschaft  des  galvanischen  Stro- 
mes zu  Hülfe  genommen,  und  diese  durch  Versuche  zu  belegen  versucht. 
Er  nimmt  an , dass  der  Strom  die  Wärme  in  den  verschiedenen  Metallen 
in  der  einen  oder  anderen  Richtung  mit  sich  fortführen  soll. 

Wir  werden  die  theoretischen  Betrachtungen  in>  Zusammenhänge  erst 
bei  den  Arbeitsleistungen  des  Stromes  mittheilen  können,  und  begnügen 
uns  hier,  die  Versuche  aufzuführen. 

Eine  Anzahl  flacher  Blechstreifen  (Fig.  196)  wurden  bei 
mit  Kautschuk  umwunden  und  durch  Schrauben  an  einander  geklemmt. 
Die  Streifen  wurden  au  den  zwischen  n und  //,  c und  <f,  /' und  g liegen- 
den Stellen  aus  einander  gebogen  und  mit  diesen  Stellen  in  Blechge- 
fasse  Z,  K,  Z.  gelegt.  Die  Gefässe  Z und  /,  waren  mit  kaltem  Wasser  ge- 
füllt, welches  durch  Zufluss  von  frischem  Wasser  beständig  auf  derselben 
Temperatur  erhalten  wurde.  Das  GefÜss  K wurde  durch  Dampf  oder 
kochendes  Wasser  erhitzt.  Die  Stellen  der  Blechstreifen  h und  c zwischen 
dem  erwärmten  Gefass  und  den  Kühlern  1 und  I,  waren  mit  Watte  um- 
geben, und  zwischen  die  Streifen  wurden  Thermometer  und  gesteckt. 


*)  Thomson,  Phil.  Trui.s.  1S5C.  T.  III,  p.  CHI." 
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ül)cT  die  Fortfüliiuiig  der  Wärme  durch  den  Strom.  643 

Wurde  nun  ein  RalvnniBcher  Strom  von  n nach  g oder  g nach  a durch 
die  Blechsfreifen  geleitet,  so  zeigte  das  eine  der  beiden  Thermometer 

Fig.  1{H>. 


/)  und  stets  eine  etwas  höhere  Temperatur  an,  als  das  andere;  mochte 
nun  der  Strom  in  der  einen  oder  anderen  Richtung  durch  die  Blech- 
streifen fliessen.  Die  Differenz  des  Standes  beider  Thermometer  beim 
Urawechseln  der  Stromesrichtung  war  al>er  verschieden  und  ergab , dass 
bei  Anwendung  von  Streifen  von  Eisenblech  das  Thermometer  relativ  stets 
eine  etwas  bedeutendere  Temperatur  besass,  welches  dem  positiven  Pol  der 
Säule  zugekehrt  war,  bei  welchem  also  durch  die  umgebenden  Blechstreifen 
der  Strom  der  positiven  Elektricität  von  dem  Köhler  zum  mittleren  heissen 
Gefäss  strömte.  Bei  Kupferstreifen  zeigte  sich  der  Unterschied  der  Dif- 
ferenzen der  Temperaturen  beider  Thermometer  in  entgegengesetzter  Rich- 
tung, als  beim  Fiisen,  so  dass  das  dem  negativen  Pol  der  Säule  näher  lie- 
gende Thermometer,  bei  welchem  vorbei  der  Strom  der  positiven  Elektri- 
cität vom  heissen  mittleren  Gefäss  zu  dem  Kühler  fliesst,  verhältnissmüs- 
sig  etwas  wärmer  wurde.  Thomson  schliesst  hieraus,  dass 

im  Kupfer  der  Strom  der  positiven  Elektricität,  im 
Eisen  dagegen  der  Strom  der  negativen  Elektricität 
• die  Wärme  mit  sich  fortführe. 

Bei  Eisenblechen  zeigte  sich  dies  Verhalten  noch  am  deutlichsten, 
indess  betrug  die  Differenz  der  Temperaturen  des  einen  der  beiden  Ther- 
mometer nach  dem  Iliiidurchleiton  des  Stromes  während  je  8 Minuten 
in  der  einen  oder  anderen  Richtung  bei  einem  aus  30  Eisenblechstreifen 
zusammengesetzten  Conductor  bei  einem  Versuch  z.  B.  nur  0,242°;  bei 
Kupferblechen  war  die  Differenz  noch  viel  geringer.  Dos  Maximum  des 
Temi>ernturüberschu8ses  des  einen  Thermometers  über  die  Temperatur  des 
anderen  betrug  bei  diesen  Versuchen  beim  Eisen  überhaupt  nur  0,23  bis 
0,25°,  obgleich  dabei  8 grosse  Eisenelemcnte  zur  Erzeugung  des  Stromes 
verwendet  wurden. 

Bei  anderen  Versuchen  wurden  zwei  breitere  Eisenblechstreifen  pa- 
rallel neben  einander  gelegt,  und  zwischen  diese  an  zwei  Stellen  zwei  Ther- 
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luonifter  uingosciikt.  Di«  Streif«n  wurden  an  ihren  lieiden  Kndeu  gekühlt, 
und  nun  der  Strom  von  H grossen  Kiscnelementen  hindurch  geleitet.  Die 
Ulechstreilen  wurden  durch  den  Strom  seihst  erwärmt,  und  wiederum  er- 
gab sich  stets  das  dem  positiven  Pol  zugekehrte  Thermometer  etwas  war- 
mer als  das  andere,  so  dass  die  ohigen  Angaben  sich  bestätigen. 

Aehnliche  Kesnltate  gab  auch  der  folgende  Apparat  (Fig.  197).  Zwei 

ßleche  wurden  zusammenge- 
legt, so  dass  sie  an  drei  Stellen 
ube  röhrenförmige  Räume  bil- 
deten. Diese  wurden  an  ihren 
Rändern  verlöfhet  und  unter- 
halb wurden  Glasröhren  an- 
gesetzt,  welche  in  Weingeist 
tauchten  und  so  Lufltherrao- 
meter  bildeten.  Die  Imideii 
Enden  des  Blechstreifen  wur- 
den durch  Kühler  d und  e von 
Guttapercha  kalt  gehalten,  und 
nun  der  Strom  durch  die 
Streifen  hindurch  geleitet.  Mit 
diesem  Apparat  konnte  sowohl 
die  Fortführung  der  Wärme 
durch  den  Strom  der  ne- 
gativen Elektricität  beim  Ei- 
sen, als  auch  durch  den  Strom  der  positiven  Elektricität  beim  Kupfer  und 
Messing  nachgewiesen  worden.  — Die  hierbei  benutzten  Ströme  wurden 
durch  eine  DauieH’sche  Batterie  erzeugt,  und  waren  so  intensiv,  dass 
oft  die  Löthung  an  dem  mittelsten  Thermometer  schmolz. 

Um  dasselbe  Verhalten  am  Platin  zu  zeigen,  wurde  in  ein  dünnes 
Platinrohr  in  der  Mitto  einGla-sstab  mittelst  Mennigekitt  eingekittet.  An 
die  Enden  des  horizontal  gelegten  Rohres  wurden  vcrticalo  Thermometer- 
röhren angesetzt,  welche  in  Weingeist  tauchten.  Die  Enden  der  Platiu- 
röhren  Waren  mit  Wasser  umgeben,  und  wurden  durch  umgewickelte  Kupfer- 
bleche mit  den  Polen  der  Säule  verbunden.  Die  Beobachtung  der  Tem- 
peraturen der  Thermometer  ergab  eine  Bewegung  der  Wärme  in  der 
Richtung  der  negativen  Elektricität. 

Bei  den  verhältnissmässig  sehr  geringen  Temperaturdifierenzen, 
welche  bei  den  vorliegenden  Versuchen  unter  Anwendung  sehr  starker 
Ströme  beobachtet  wurden,  ist  es  stets  noch  fraglich,  ob  nicht  secun- 
därc  Ursachen  die  Verschiedenheiten  bedingt  haben.  So  gehen  die  Ströme 
fast  immer  durch  verschieden  gebogene,  gepresste,  ja  auch  an  einander 
gelöthete  Theile  der  Streifen  zu  den  freien  Stellen  derselben  hin,  dass  auch 
die  dadurch  bewirkt«  Verschiedenheit  der  Härte  und  Structur  sehr  leicht 
verursachen  könnte,  dass  analog  dem  Peltier’schen  Phänomen  beim  Uelier- 
gang  des  Stromes  aus  einem  Metall  in  das  andere  Erwärmungs-  und 
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ErkältungBi'tisrhcinuiipeu  au  duii  Couti>ct«tollnn  diT  vorscli jeden  dichten  und 
harten  Theile  der  Metidle  auftreten  köuni'ii.  — K»  wiiro  sehr  zu  wün- 
schen, dass  diese  Versuche,  welche  eine  ganz  neue  Eigen-schaft  des  galva- 
nischen Stromes  offenharen  würden,  mit  sehr  genauen  Methoden  noch 
einmal  wiederholt  und  geprüft  würden. 

üesouders  benierkeuswertli  und  höchst  autTallcnd  muss  es  erscheinen, 
dass  hierhei  der  galvanische  Strom  in  den  verschiedenen  Metallen  gerade 
entgegengesetzte  Wirkungen  verursachen  sollte,  so  dass  in  den  einen  Me- 
tallen, Eisen,  Platin,  die  Wärme  mit  (hfr  positiven,  iu  anderen  Metallen, 
Kupfer,  Messing,  mit  der  negativen  Elektricität  fortgeführt  würde. 

Wenn  übrigens  diese  Erfahrungen  riclitig  sind,  so  ist  es  klar,  dass, 
wenn  der  Strom  zwei  an  einander  gelöthete  Metalle  .1  uuil  B nach  ein- 
ander durchfliesst,  und  in  .1  die  Wärme  schneller  bewogt,  als  in  B,  an 
der  Löthstelle  eine  Erwärmung,  im  entgegengesetzten  Fall  eine  Erkältung 
cintreten  kann,  und  dass  dieselben  Pbäuomono  sich  ergeben  wüi'den,  wenn 
in  beiden  Metallen,  z.  B.  Kupfer  und  Eisen,  der  Strom  die  Wärme 
zur  Löthstelle  hin,  oder  bei  umgekehrter  Aufeiiuinderfolge  derselben  von 
der  Löthstelle  fortführte.  — Wir  kommen  auf  diese  Resultate,  ebenso  wie 
auf  den  Zusammeubang  der  Thermoströme  mit  dem  Peltier’schou  Phä- 
nomen in  unserem  Schlusscapitel  zurück. 


III.  Funken  un<I  Lichtbogen. 


Vermindert  man  den  Querschnitt  eines  vom  Strom  durchllossencn  194 
Leitungsdrathes  an  einer  Stelle  immer  mehr  und  mehr,  so  geräth  er  da- 
selbst in  immer  lebhafteres  Weissglühen,  bis  er  zuletzt  entweder  schmilzt 
oder  mit  hollem  Glanze  verbrennt.  Diese  Verminderung  des  Querschnit- 
tes tritt  stets  ein,  wenn  mau  zwei  mit  den  Polen  der  Säule  verbundene 
Leitungsdiäthc  mit  ihren  Enden  an  einander  presst,  und  sie  daun  von 
einander  entfernt.  Im  Moment  der  Trennung  entsteht  daher  ein  Funke, 
der  namentlich  deutlich  hervortritt,  wenn  die  Loitiuigsdrätho  in  Sjiitzen 
endigen.  Dieser  Fuuko  ist  zuerst  von  Nicholson  ')  heobachtet.  Er  hat 
bei  Leitungsdräthen  von  verschiedenem  Stoffe  ein  vei-schiodenes  Aussehen ; 
bei  Kupferdräthen  ist  er  grünlich , bei  Zinkdrfithen  gross  und  bläulicb, 
bei  Eisendräthen  kleiner  und  sprühend  '^).  Besondei's  lebhaft  ist  derselbe, 
wenn  man  die  Leitungsdrätho  der  Säule  in  Quecksilber  taucht,  und  den 
einen  derselben  aus  dom  Qiicrksilhcr  heraus  zieht. 

Auch  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  entstehen  die  Funken  ^),  nur 


‘)  Nicholson,  NichoU.  .lourn.  Ihl.  IV,  S.  1711;  Gilh.  Aiin.  IM.  VI.  S.  358. 
ISOO.*  — *)  Böckraann,  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  S.  259.  1801.*  — •^)  I*faff,  Gilh. 
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zeigen  sie  clsuii  nicht  zugleich  die  durch  die  Verbrennung  der  Elektroden 
erzeugten  Phiinoincuo  ').  Hei  Eisendrath  sind  z.  B.  die  Funken  nicht 
mehr  von  Strahlen  umgeben  u.  s.  f. 

Uns  Spectrum  -)  des  galvanischen  Funkens  ist  ganz  dem  des  Funkens 
durch  Keibungselektricität  gleich;  indess  entspricht  dasselbe  nicht  ganz 
dem  der  Flamme,  welche  beim  Verbrennen  der  Metalle  entsteht,  zwischen 
denen  der  Funke  übergeht.  Es  scheint  daher  neben  der  Verbrennung 
noch  eine  Verflüchtigung  der  Metalle  herzugehen. 

Der  Funke  beim  Oeirnen  des  Schliessungskreises  besitzt  eine  sehr 
hoho  Temperatur.  Trennt  man  daher  die  verbundenen  Leitungsdräthe 
einer  starken  Säule  übt-r  einer  Schicht  von  Schwefeläther  oder  in  einer 
I^age  von  Schiesspulver,  oder  dicht  an  einem  Stück  Phosphor , so  werden 
diese  Körper  entzündet  3). 

Lässt  man  den  Funken  in  Weingeist,  Terpentinöl,  Aether  sich  bil- 
den, so  werden  diese  zersetzt.  Schlägt  eine  beständige  Reihe  von  Fun- 
ken, wie  mau  sie  z.  B.  durch  einen  Inductionsapparat  erhält,  in  einem 
Raum  über,  der  Luft  und  Wasserdampf  enthält,  so  bilden  sich  reichliche 
Mengen  von  braunrothon  Dämpfen  von  salpetrichter  Säure.  In  einem 
Sauerstoir  und  Wasserdampf  enthaltenden  Raum  bildet  sich  nach  Schön- 
bein Ozon  und  zugleich  Wasserstoffsuperoxyd. 

Es  ist  diese  Wirkung  des  Funkens  durchaus  nicht  mit  der  elektro- 
lytischen Wirkung  des  continuirlichen  galvanischen  Stromes  zu  verwech- 
seln, denn  schlagen  z.  B.  Funken  des  Induetionsapparates  in  Wasser  über, 
indem  man  die  als  Elektroden  dienenden  Platindrätbe  bis  auf  ihre  Spitzen 
in  Glasröhren  oinschmilzt  (sogenannte  Wollaston’scheDräthe),  so  erhält 
man  an  beiden  Elektroden  Sauerstoff  und  Wiuiserstoff.  Die  Zerlegung  der 
Körper  ist  demnach  grösstentheils  der  hohen  Temperatur  des  Funkens  zu- 
zuschreiben, und  man  erhält  ganz  ähnliche  Erscheinungen  schon  bei  ihrer 
Berührung  mit  andei-en  glühenden  Körpern,  z.  B.  galvanisch -glühenden 
Dräthen,  wie  ja  z.  B.  Grove  gezeigt  hat,  dass  weissglühendes  Platin  selbst 
Wasser  direct  in  seine  Bestandtheile  zerlegen  kann.  — Es  ist  noch  nicht 
untersucht,  ob  die  Funken  neben  dieser  Wärmewirkung  noch  eine  beson- 
dere polare,  elektrolytische  Thätigkeit  ausüben  (vergl.  auch  das  Capitel 
inductionsfunken). 

495  Um  bei  sehr  schwachen  Strömen  die  Bildung  eines  Funkens  nachzu- 
weisen, hängt  mau  an  den  einen  Poldrath  ein  Goldblatt,  berührt  mit  die- 
sem den  zweiten  Poldrath , und  reisst  es  dann  wieder  ab  ^).  — Oder  man 
kann  in  den  Stromkreis  eine  Spirale  von  mit  Seide  übersponnenem  Drath 
einfügen,  welche  im  Innern  ein  Bündel  von  Eisondrath  enthält.  Es 


>)  Simun,  Gilb.  Ann.  Bd.  IX,  S.  393.  1801.*  — Whcalstone,  Phil.  Ma;;. 

T.  VII,  p.  299.  1835.  — »)  Bourguct,  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  8.  485;*  Steffens, 

ibid.  S.  522;*  BBckmaiin,  ibid.  Bd.  VIII,  ,S.  150.  1801.  — 4)  Po  );geii dor ff , 

Pogg.  Ann.  Bd.  I.XX1,  8.281.  1847.*  — *)  Bonrgnot,  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  S.  485.* 
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wird  dann  der  Funke  beim  OefFiien  des  Kreises  durch  den  dabei  hervor- 
gebrachten  Inductionsstrum  verstärkt. 

Mit  Sicherheit  lässt  sich  auf  diese  Weise  selbst  bei  sehr  schwiichon 
Strömen  der  beim  Oeffnen  der  Schliessung  entstehende  Oeffnungsfunke 
nachweisen.  Dagegen  ist  es  iu  den  meisten  Fällen  nicht  gelungen,  auch 
beim  Schliessen  der  Kette  einen  solchen  zu  erhalten.  Die  meisten  Beob- 
achtungen, welche  die  Existenz  des  Schl iessungsfunkons  nachweisen  sol- 
len •),  können  dadurch  erklärt  werden,  dass  durch  zitternde  Bewegungen 
der  an  einander  gebrachten  Stromleiter  beim  Schliessen  der  Kette  ein  ab- 
wechselndes Schliessen  und  Oeffnen  stattfindet,  und  dann  Ocfhiungsfuukcn 
entstehen. 

Dass  bei  gewöhnlichen  Säulen  ein  Schliessungsfunke  nicht  zu  beob- 
achten ist,  hat  Jacobi*)  nachgewiesen.  Als  er  die  Elektroden  einer 
aus  12  Platin-Zinkelementen  bestehenden  Säule  durch  Mikrometerschrnu- 
ben  bis  auf  0,00005  englische  Zoll  einander  näherte,  konnte  er  noch  kei- 
nen Funken  beobachten.  Auch  Draper*)  nahm  keinen  Funken  wahr,  als 
er  in  die  Kuppe  des  Ginsrohrs  eines  Barometers  einen  mit  dem  einen  Pol 
einer  Säule  verbundenen  spitzen  Eisendrath  einschmolz,  und  durch  lang- 
sames Einsenken  des  Baromfderrohres  iu  die  Quecksilbercuvette  allniälig 
das  mit  dem  anderen  Pol  verbundene  Quecksilber  im  Vacuo  bis  an  die 
Spitze  des  Eisendrathes  ansteigen  Hess. 

Der  Grund,  weshalb  bei  den  gewöhnlichen  Säulen  kein  Schliessungs-  496 
funke  zu  beobachten  ist,  liegt  in  der  sehr  geringen  Dichtigkeit,  in  welcher 
sich  vor  der  Schliessung  die  freie  Elektricität  an  den  Enden  der  Leiter 
anbäuft.  Vermehrt  man  diese  Dichtigkeit  durch  Vermehrung  der  Anzahl 
der  Elemente,  so  kann  auch  vor  der  völligen  Schliessung  ein  Uebersprin- 
gen  eines  Funkens  wahrgenommen  werden.  In  dieser  Art  hat  Crosse <) 
mit  einer Kupfer-Zink-Wassersäule  von  1626  Elementen,  Gassiot  vermit- 
telst einer  gleichen  Säule  von  3520  Elementen  (§.  33)  schon  bei  einem 
Abstand  von  0,01  und  0,02  Zoll  zwischen  den  Elektroden  eine  continuir- 
liche  Reihe  von  Funken  überschlagen  sehen. 

Zur  genaueren  Untersuchung  der  Natur  des  Funkens  ist  es  praktisch,  -J97 
eine  Reihe  von  Funken  hinter  einander  an  derselben  Stolle  zu  erzeugen. 

Neef®)  hat  sich  hierzu  des  später  zu  beschreibenden  Wagner’schen 
Hammers  bedient,  bei  welchem  durch  eine  elektromagnetische  Vorrichtung 
in  schneller  Folge  eine  mit  dem  einen  Pol  der  Säule  verbundene  auf  und 
ab  vibrirende  conische  Spitze  von  Platin  gegen  eine  mit  dem  anderen 


1)  Böckmsnn,  Gilb.  Ann.  Bd.  VIIl,  S.  146;'  Kitter,  ibid.  S.  472.*  — 
S)  Jscobi,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIV,  S.  638.  1838,*  — 3)  Draper,  Pbii.  Mag.  [3] 
T.  XV,  p.  849.  1889;*  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIX,  S.  32.*  — *)  Crosse,  Phil.  Hag. 
T.  XVII,  p.  215.  1840.*  — ®)  Gassiot,  ibid.  T.  XXV,  p.  290.  1844.*  — «)  Neef, 
Pogg.  Ann.  Bd.  LXVI,  S.414.  1845;*  vergl.  auch  Osann,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXIX, 
8.  600.* 
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Pol  <ler  Säule  vorbuiuleiie  Platinplalt«  aliwoclibelinl  geyeiisclilägt  und  wie- 
der akgehobuii  wird. 

Neef  stellte  ein  25-  bis  50mal  vergrösserudes  Mikroskop  so  ein,  da.ss 
er  durch  dasselbe  deutlich  die  beim  Abheben  der  Spitze  von  der  Platte 
entstehenden  Funken  beobachten  konnte.  Er  beobachtete , dass  von 
dem  mit  dem  negativen  Pol  verbundeneu  Theil  des  Unterbrechungs- 
apparates  eine  Reihe  kleiner  heller  Fünkchen  zu  dem  positiven  Theil  gin- 
gen. Die  Lichtfunken  strahlten  namentlich  von  den  erhabenen  Spitzen 
des  Leiters  aus.  Der  negative  Leiter  des  Apparates  war  dagegen  mit 
einer  flammenden  lavendelhlauen  Lichthülle  umgeben.  Ist  die  Spitze  des 
Ajiparates  negativ,  so  erscheint  die  Lichthülle  wie  eine  Flamme  auf  der- 
selben, ist  die  Platte  negativ,  so  breitet  sie  sich  scheibenförmig  anf 
der  letztei-en  aus.  Die  Lichthülle  verschwindet,  wenn  man  einen  Tropfen 
Wasser  oder  Oel  zwischen  die  Spitze  und  Platte  bringt.  Sie  vergrös- 
sert  sich  ini  luftverdünnten  Raum  sehr  bedeutend,  wahrend  die  Fuiiken- 
ersclieinung  abnimmt.  — In  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  ei-scheint 
die  Lichthülle  milchweiss. 

Das  Neef 'sehe  Lichtphänomon  lässt  sich  viel  bequemer  beobachten, 
wenn  man  die  Enden  des  inducirten  Drathes  eines  Inductionsapiuu-ates  an 
einer  Platiuplatte  und  einer  darüber  stehenden  Schraube  befestigt,  durch 
welche  eine  Platins[)itze  der  Platte  genähert  werden  kann. 

Obgleich  die  in  der  inducirten  Spirale  erzeugten  Ströme  ihre  Rich- 
tung beim  Oeffucu  und  Schliessen  der  inducirendon  Spirale  wechseln,  geht 
doch  in  Folge  der  später  zu  erklärenden  Ursachen  nur  der  eine  (Oeff- 
nungs-)  Strom  stets  in  derselben  Richtung  zwischen  Platte  und  Spitze 
über. 

Schraubt  man  die  Spitze  so  weit  gegen  die  Platte  herab  ■),  dass  Funken 
in  hellen,  zuerst  krummen,  dann  bei  weiterem  Nähern  aber  in  geraden, 
schnell  einander  folgenden  Lichtlinien  übergehen , so  bleibt  Spitze  und 
Platte  noch  dunkel.  Werden  sie  aber  weiter  einander  genähert,  so  ver- 
mindert sich  der  Glanz  der  Funken,  und  die  jewoilen  mit  dem  negativen 
Pol  verbundene  Elektrode  leuchtet  mit  blauem  Lichte.  Dasselbe  ist  auf 
der  Fläche  ausgebreitet,  an  der  Spitze  nur  in  einem  Punkt  concentrirt, 
oder  auch  an  den  Seiten  hinaufreichend.  Zugleich  treten  viele  weisse 
Liclitpünktchen  von  glühendem  Platin  an  der  leuchtenden,  wenige  an  der 
dunklen  Elektrode  auf.  Diese  F'unken  nehmen  au  Menge  ab,  wenn  man 
statt  dos  Platins  ein  weniger  angreifbares  Metall,  z.  B.  die  von  Siemens 
und  Ilalske  eingeführte  Platinlegirung  benutzt. 

Diese  Erscheinungen  rühren  nach  Riess  davon  her,  dass  durch  die 
Funken,  welche  zwischen  Platte  und  Spitze  übergehen,  die  Luft  verdünnt 
wird.  Treten  nur  einzelne  Funken  auf,  so  hebt  sich  die  Verdünnung 
schnell  nach  ihrem  jedesmaligen  Ueberschlagen  auf.  Erscheint  aber  bei 
gehünger  Annäherung  der  Spitze  in  sehr  schneller  Folge  ein  Funke  nach 


«)  Kicsa,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCI,  8.  290.  1854.* 
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dom  iindoroti , so  lileiht  die  Luft  zwigelien  den  Klektrodeti  verdünnt , und 
die  negative  Klektrode  bedeckt  sich  mit  (ilimmlicht.  Das  (iliramlielit  teilt 
aller  stets  nur  nach  dem  Krsehoinen  der  luftverdünnendon  Funken  ein. 

Diese  Krscheinung  ist  ganz  ähnlieli  der,  welche  heim  Uehorgnng  der  Uei- 
hungselektricität  zwisclien  zwei  Klektroden  im  stark  luftveidünnton  Kaum 
schon  von  Fnraday  ')  heohnchtet  wurde.  Lässt  man  nämlich  im  luft- 
verdünnten Raume  zwischen  den  Spitzen  zweier  Dräthe  oder  zwischen 
zwei  Kugeln  den  Strom  der  Klektricität  vom  Conductor  der  Klektrisir- 
maschine  ühergelien  und  trennt  sie  dann  von  einander,  so  leuchtet  die 
negative  Klektrode  auf  und  die  positive  hleiht  ilunkel.  llierhei  tritt  das 
für  die  ferner  zu  beschreihenden  Versuche,  namentlich  in  Betreff  der  In- 
ductionsfunken  sehr  heachtenswerthe  Phänomen  ein,  dass  hoi  weiterer 
Kntfernnng  der  Elektroden  von  einander  sich  ein  rother  Schein  von  der 
positiven  Elektrode  gegen  die  negative  hin  aushreitet , oluie  jedoch  letz- 
tere Jemals  zu  erreichen.  Zwischen  derselheu  und  dem  rothen  Schein 
hleiht  stets  ein  dunkler  Raum. 

Wir  werden  die  ührigen  Eigenschaften  der  Funken,  namentlich  die- 
jenigen, welche  sie  ira  luftverdüimten  Raume  zeigen,  hei  der  Betrachtung 
der  Inductionsfunken  mitzutheilen  haben. 

Bestimmt  rann  die  Temperatur  zweier  Spitzen,  zwischen  denen  Fun-  4BS 
keu  überspringen , so  ist  die  positive  Spitze  stets  die  heissere  von  beiden. 

Schon  Ritter  2)  beobachtete  diese  Ungleichheit  der  Erwärmung  der 
Elektroden.  Er  hing  an  den  negativen  Lcitungsdrath  der  Säule  ein 
dünnes  Silherblatt,  und  verband  mit  dem  positiven  ein  Stück  Kohle.  Bei 
der  Berührung  der  Kohle  mit  dem  Silherblatt  wurden  in  letzteres  nur 
kleine  Löcher  mit  scharfen  Rändern  gebrannt.  War  dagegen  die  Kohle 
negativ,  so  brannte  sie  in  das  Silberblatt  bei  der  Berührung  grosse 
Löcher. 

Besser  kann  man  diese  Unterschiede  der  Temperatur  der  Elektroden 
mit  Hülfe  des  Wagner’schon  Hammers  beoluu-hten. 

Formte  Neef“)  l>ei  seinen  mit  diesem  Ajiparat  angestcllten  V' ersuchen 
die  üscillirende  Spitze  aus  einem  sehr  dünnen  Druth,  z.  B.  einer  Nähnadel, 
so  erglühte  sie  bei  Anwendung  etwas  kräftiger  Ströme,  jedoch  nur,  wenn 
sie  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  verbunden  war,  also  die  Lichthülle 
auf  der  Platte  auflag.  Niemals  erglühte  die  Spitze,  wenn  sie  als  negative 
Elektrode  diente.  — Neef  folgerte  aus  diesen  Versuchen,  dass  der  galva- 
nische Strom  an  der  negativen  Elektrode  wärmeloses  Licht,  an  der  posi- 
tiven lichtlose  Wärme  erzeuge,  und  so  eine  gewisse  Polarität  von  Wärme 
und  Licht  zu  beobachten  wäre. 

Auch  wenn  man  vermittelst  des  Wagner 'sehen  Hammers  zwei  Me- 


*)  Karaday,  F.xp.  Kcs.  Scr.  XIH,  §.  1544.'  — *)  Kittor,  tJilb.  ,tnn.  IM. 

IX,  S.  342.*  — ' S;  Nccf,  I.  c. 
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tallspitzen  gegen  eiimudcr  hämmern  lässt,  und  in  beide  etwa  1 Millime- 
ter von  ihrem  Ende  ein  Loeli  bohrt,  in  welches  man  ein  nadolförmigee 
Thermoelement  einsetzt,  kann  man  durch  dieses  die  höhere  Temperatur 
iler  positiven  Spitze  nachweisen.  Die  TemperaturdüTerenz  ist  hierbei 
nach  Matteucci  ')  am  bedeutendsten  bei  Spitzen  aus  Eisen  und  Kupfer, 
geringer  bei  solchen  aus  Pnsen  und  Platin,  noch  kleiner  bei  solchen  aus 
Blei,  Wisrauth,  Zinn.  — üeuauere  Messungen  würden  hierbei  keine  allge- 
meineren Resultate  ergeben , da  die  verschieden  warmen  Spitzen  bei  je- 
dem Contact  einen  Theil  ihrer  Wärme  austauschen.  Bei  diesen  Versuchen 
bemerkt  man,  namentlich  wenn  die  positive  Spitze  aus  einem  leichter 
schmelzbaren  Metall  besteht,  eine  Fortführung  von  Kügelchen  derselben  zum 
negativen  Pol;  indoss  findet  sich  auch  ein  Uebergang  dor  Materie  in  um- 
gekehrter Richtung,  wenn  auch  in  geringerem  Grade.  — Sehr  viel  deut- 
licher zeigen  sich  diese  Erscheinungen  bei  dem  Lichtbogen,  den  wir  spä- 
ter beschreiben. 

Sehr  bemerkonswerth  wäre  es,  wenn  sich  die  Beobachtung  Matteucci ’s 
bestätigen  sollte,  dass  die  blaue  Lichthülle  an  der  negativen  Spitze  nur 
auftritt,  wenn  die  positive  Spitze  von  Platin  ist,  ganz  unabhängig  von 
der  Natur  des  Stoffes  der  negativen  Spitze  selbst,  so  dass  hiernach  die 
Lichthulle  durch  das  von  der  positiven  Spitze  ausgehende  fein  vertheilte 
Platin  gebildet  wäi'e.  — Es  ist  ferner  wohl  zu  beachten , dass , wenn 
diese  Versuche  mit  Hülfe  dor  Inductionsströme  angestellt  werden,  es 
nicht  mehr  die  positive,  sondern  vielmehr  die  negative  Elektrode 
ist,  welche  die  höhere  Temperatur  annimmt  (vergl.  im  Capitel  „Induc- 
tionsfunken“). 

499  Bedient  man  sich  als  negativer  Elektrode  eines  Gelasses  voll  Was- 
ser, hebt  aus  demselben  einen  als  positive  Elektrode  dienenden  senk- 
rechten Drath,  so  breiten  sich  die  Funken  auf  der  Wasseroberfläche  strah- 
lenförmig aus.  Ist  das  Wasser  aber  positiv,  die  Spitze  negativ  elektrisch, 
so  bildet  dor  von  der  Spitze  kommende  Funke  auf  dem  Wasser  eine  ab- 
gerundete leuchtende  Fläche.  Schon  beim  einfachen  Schliessen  eines  Trog- 
apparates, dessen  Poldräthe  in  Wasser  tauchten,  bemerkte  Cruickshank  *) 
ein  LichtbUschel,  als  .der  positive  Drath,  ein  kleines  Lichtkügclchen , als 
der  negative  Drath  aus  dem  Wasser  herausgehoben  wurde. 

Ganz  analog  dieser  Erscheinung  hatte  schon  Ritter  beobachtet,  als 
er  einen  mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  verbundenen  zugespitzten  Eben- 
drath  in  Quecksilber  tauchte,  welches  als  positive  Elektrode  diente,  und 
ihn  dann  herauszog,  dass  neben  dem  Funken  auf  dem  Quecksilber  sich 
ein  schwarzer  Stern  von  oxydirtera  Quecksilber  bildete.  War  die  Spitze 
dagegen  positiv,  das  Quecksilber  negativ,  so  entstanden  auf  dem  Quecksil- 


>)  Matteucci,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pliy«.  T.  XLI,  p.  41.  I84U.  — *)  Cruick- 
»bank.  Niehalt.  Journ.  Bd.  V,  8.  80;  Gilb.  Ann.  Bd.  IX,  8.  S53. 1801.* — Ritter, 
Gilb.  Ann.  Bd.  IX,  8.  850.* 
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ber  nach  dem  IleraUKheben  der  Spitze  unter  derselben  mit  Ringen  um- 
gebene Punkte. 

Die  Erklärung  dieser  Erscheinungen  ist  ganz  dieselbe,  wie  für  die 
mit  Hülfe  der  Roibungselektricität  erhaltenen  Lichten borg’schen  Fi- 
guren. 

Wendet  man  sehr  starke  Ströme  an,  so  kann  man  die  Enden  der  5(M) 
Elektroden  nach  ihrer  Trennung  selbst  um  ein  Gewisses  von  einander  ent- 
fernen, und  dennoch  findet  ein  ununterbrochener  Ueborgang  der  Elektri- 
oität  zwischen  ilinen  statt,  vermittelt  durch  einen  continuirlichen  gliinzen- 
den  Lichtbogen  von  weissglühender  und  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff 
verbrennender  Materie. 

Auf  diese  Weise  erhielt  Davy  ')  durch  eine  2000j>narige  Säule  zwi- 
schen Kohlenspitzeii  einen  Lichtbogen  von  4 Zoll  Länge,  der  sich  im 
luftleeren  Raum  auf  7 Zoll  ausdehuta 

Um  den  Lichtbogen  ira  luftleeren  Raum  und  in  verschiedenen  Gasen  501 
darstellen  zu  können  und  seine  übrigen  Verhältnisse  näher  zu  untersuchen, 
kann  man  sich  unter  Anderem  des  folgenden  Apparates  bedienen: 

Eine  Glasglocke  .1  (Fig.  198)  ist  an  drei  Stellen  tubulirt,  .4uf  den 
Tubulus  b ist  ein  Hahn  luftdicht  aufgekittet.  Tubulus  c trägt  eine  Fat- 

Fig.  108. 


Davy,  Phil.  TrAni«.  1H21,  T.  II,  p.  4^7.* — Nach  Quct«lct  »oll  da»  Kohlen- 
licht  zuerst  von  Curtet  im  Jahre  ll<02  boohachUt  worden  «ein.  Fortwlir.  11J6U  bis 
1851.  S.  7M. 
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Mitte  ileii  (lickuii  Motalli^tiib  ni  trä<»t.  An  ilioKfii  Stab  wild  iiushuibalb 
il<M-  (ilueke  verniittelst  uiiier  KleiiiniHiliniube  der  eine  LeituniL'sdnitb  der 

Fipr.  1!H'- 


Siiule  feKtgeklemuit.  Aul  den  gegenüber  liegenden  Tubulus  e ist  eine 
Stupf büebse  aufgokittet,  durch  die  gleicbfalls  ein  dem  Stab  m ganz  glei- 
cher Stab  n bindiirch  geschoben  werden  kaiui.  An  die  Stäbe  m und  « 
werden  im  Inneren  der  Glocke  Kugeln,  lilecbo,  Spitzen  von  verschiedenem 
Metall,  oder  Spitzen  von  Coukskohlc,  welche  in  metallene  Uöhreu  einge- 
fasst sind,  angesebraubt.  Die  Stopfbüchse  trägt  aussen  einen  getbeilteii 
Nonius  o.  Der  Stdj  n ist  gleicbfalls  getheilt,  so  dass  man  genau  den  Ab- 
stand iler  an  die  Stäbe  ;/i  und  n angesebraubtea  Körper  von  einander  messen 
kann.  Auf  die  w eite  Üeffnung  der  Glasglocke  ist  eine  wohl  darauf  passende 
Spiegclplatto  x luftdicht  aufgelegt,  und  daselbst  durch  Messiugringe  und 
.Schrauben  festgehalten,  wie  es  die  Figur  zeigt. 

Die  von  Foucault  und  Duboseq  zur  constantcu  Erzeugung  des 
Lichtbogens  constniirtc  elektrische  Lainpu  worden  wir  erst  im  technischen 
Theile  beschreiben. 

i)(l2  Stellt  mau  in  dem  beschriebenen  Apparat  zwei  Spitzen  von  Metall  oder 
Coakskohle  auf  eine  kleine  Entfernung  einander  gegenüber,  so  entsteht  selbst 
bei  Anwendung  starker  Säulen  (50  bis  ISO  Bunsen’scber  Elemente)  kein 
Lichtbogen,  wenn  sich  die  Spitzen  nicht  unmittelbar  berühren.  Nach  der 
rierührung  kann  man  sie  dann  ein  Endo  von  einander  entfenien,  ohne  den 
geliildeten  Lichtbogen  zu  unterbrechen.  Es  muss  also,  ähnlich  wie  bei 
tler  Erzeugung  des  Oeffnungsfunkens  erst  eine  materielle  Verbindung  der 
Leiter  an  ihrer  Trenmiugsstelle  stattgefunden  haben,  damit  ein  Ueborgang 
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iler  Elcktricität  iTm<igli<:ht  wird.  liideHK  kiiiin  diese  Verhiiidung  nach 
Ilerscliel')  nucli  dadurch  hcrvorgehrnclit  werden,  da»s  nmn  zwischen 
den  in  einij^er  Entfernung  von  einander  mifgestellten  und  mit  den  Polen 
der  Säule  verhundenen  Sjiitzen  den  Entladungsfunken  einer  l,eydner 
Flasche  ühersehlagcn  lässt.  Durch  diesen  Funken  wird  glühende  Materie 
zwischen  beiden  Spitzen  hinühor  geführt,  welche  die  Leitung  und  Entste- 
hung des  Lichthogena  vermittelt. 

Stcdit  man  den  Lichtbogen  zwi.schen  Kohlerispitzen  in  dem  ohen  he-  5(K? 
sehriehenen  Apparat  dar,  so  findet  man  bald  das  Innere  desselben  mit  kleinen 
Kohlentheilchei;  bedeckt,  die  sich  von  den  Spiitzen  entfernt  haben.  Durch 
dieses  Fortreiasin  der  Theilc  der  Elektroden  wird  ihre  Masse  vermindert, 
und  zwar  geschieht  dasselbe,  gleichviel,  ob  der  Lichtbogen  im  lufterfüllten 
oder  liiflh'eren  liaume  dargestcdlt  wird.  Der  A'erlust  der  Masse  rührt 
daher  nicht  allein  von  der  durch  die  hohe  Temperatur  bedingten  Vb*rbren- 
nung  der  K oh h>n spiitzen  her,  sondern  clie  Erzeugung  des  Lichtbogens  ist 
durch  eine  liewegung  der  Theilchen  der  Elektrodiui  bedingt. 

Tränkt  man  daht>r  die  Kohlen  mit  llüchtigc-n  Substanzen,  so  w ird  die 
Itildung  des  Lichtbogens  erleichtert,  und  seine  Länge  bcd  Ainvendung 
derselben  Säule  vcrgrössert.  So  fand  Cassclmann*)  die  Länge  des 
Lichtbogens  zwischen  ? 

Millimeter.  Intensität  des 


Rühen  Kohlenspitzen 

4,5 

Stromes. 

05,.S 

Kohle  getränkt  mit  Horsäure  .... 

5,0 

00,!) 

„ , „ Zinkchlurid 

5,0 

04,1 

n n n salpietersaurem  Kupi- 

feroxyd  . . 

0,0 

70,0 

„ „ „ salpieters.  Strontiau  . 

0,75 

83,9 

s „ „ Kalihydrat  . . . 

8 

78,0. 

Aua  demselben  (irunde  entsteht  zwischen  Platindräthen  erst  bei  stär- 
kerer Intensität  des  Stromes  ein  Lichtbogen,  als  zwischen  zwei  Elektroden 
von  zusammengepiresstem  Platinschwamm,  und  ist  bei  gleicher  Intensität 
der  Dogen  •’)  zwischen  jenen  kürzer  als  zwischen  letzteren. 

Dei  Herstellung  des  Lichtbogens  zwischen  Spiitzen  anderer  Metalle 
zeigt  sich  derselhe  Einfluss  der  leichteren  Zerthcilbarkeit  bei  höherer 
Temperatur,  mag  sic  durch  Verflüchtigung  oder  durch  Schmelzung  der 
Metalle  bedingt  sein.  Man  kann  daher  die  Mctidle  in  folgende  Reihe  nach 


Ilerschel,  Ann«U  of  Klectr.  T.lll,  p.  507 ; Popg.  Ann.  B»l.  XI^IX,  8.  122.  IM-IO;* 
auch  Daniell,  Plnl.  Tran«.  18.S9.  [ij  p,  03;*  PogK*  Ann.  Btl.  I-X,  S.  3HI.*  — 
2)  Canselmanti^  PojJg.  Aim.  Bd.  I.XJll,  S.  570.  — *)  De  la  Kive,  Ar- 
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dor  nliindiinciid<?u  Helligkeit  und  Länge  de«  Liehtboguiia  zwischon  ilinen 
(in  der  Luft)  ordnen : 

Kniinni,  Natrium,  Zink,  Quecksilber," 

Eisen,  Zinn,  Blei,  Antimon,  Wismuth, 

Kupfer,  Silber,  üold,  Platin '). 

5U4  Bei  genauer  Betrachtung  des  Lichtbogens  erkennt  man  in  demselben 
zwei  wesentlich  verschiedene  Theilc.  Zuerst  einen  inneren  sehr  holl  leuch- 
tenden Kern  von  mehr  cylindrisehor  Form,  dessen  Enden  die  beiden  Elek- 
troden berühren,  und  dann  eine  sphüroidische,  weniger  leuchtende  Hülle, 
die  je  nach  der  Natur  der  Elektroden  und  des  umgel>enden  Gases  ver- 
schieden gefärbt  ist. 

Mau  sieht  diese  beiden  Theilc  sehr  gut,  wenn  man  zwischen  die  als 
Elektroden  dienenden  Koblensj)itzen  ein  Platinblcch  stellt,  und  die  Erzeu- 
gung des  Bogens  durch  den  Schlag  einer  Leydtier  Flasche  einleitet.  Die 
Platinplatte  schmilzt  in  der  Mitte,  und  glühende  Kügelchen  Platin  fliegen 
zu  den  Kohlenspitzen,  und  Kohle  von  diesen  zur  Platinplatte.  Die  so 
übergefübrten  Thcile  sind  dann  von  der  dünnen  wenig  leuchtenden  Hülle 
umgeben  '*). 

Stellt  man  den  Lichtbogen  zwischen  zwei  Spitzen  in  Flüssigkeiten 
dar,  so  verschwindet  jene  Hülle. 

Der  Lichtbogen  ist  in  der  Luft  durch  den  aufsteigenden  Luftstrom 
gewöhnlich  nach  oben  gebogen,  sonst  nimmt  er  auch  unter  dem  Einfluss 
des  Erdmagnetismus  besondere  Krümmungen  an  (siehe  im  Capitel  Elek- 
tromagnetismus). 

jOü  Man  kann  sich  leicht  davon  überzeugen  ^ , dass  durch  den  Lichtbo- 
gen wirklich  der  Uebergang  des  galvanischen  Stromes  vermittelt  wird. 
Senkt  man  zwei  mit  dem  Galvanometer  verbundene,  bis  auf  ihre  Spitzen 
in  Glasröhren  eingeschmolzene  Platindräthe  mit  den  Spitzen  bis  in  den 
inneren  Kern  des  Lichtbogens,  so  wird  die  Nadel  des  Galvanometers  durch 
den  vom  Bogen  abgezweigten  Strom  abgelenkt. 

Dass  sich  auch  sonst  die  fein  vertheilte  Materie  des  Lichtbogens  wie 
ein  anderer  Leiter  verhält,  zeigt  die  Verminderung  der  Intensität  des 
Stromes  bei  Entfernung  der  Elektroden  von  einander,  zwischen  denen 
der  Lichtbogen  übergeht.  So  schaltete  Matleucci  in  den  Kreis  einer 
Säule  von  60  Grove’schen  Elementen  ein  Voltameter  zugleich  mit  dem 
Apparat  zur  Erzeugung  des  Lichtbogens  ein.  In  einer  Minute  wurde  im 
Voltameter  folgende  Menge  Knallgas  entwickelt: 


Grove.  Phil,  Mär  T.  XVI,  p.  4H0.  IH40.*  — De  Ia  Rive,  Archive» 

T.  l,  p.  2G2:  Phil.  Trans.  1847.  p.  31;*  Pogg.  Ann.  Btl.  UV,  S.  56.  1841.*  Bd.  LX, 
S.  38&*  u.  Ud.  LXXVl,  S.  270i*  auch  Traite  T.  II,  p-  229  u-  flgde.*  — ®)  Mat- 

toiu»ci,  Compt.  rend.  T.  XXX,  p.  201,  1850;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy».  [3]  T. 
XXXII,  p.  350.  1H51;*  KrOnig*»  .lourn.  Btl.  III,  S.  50* 
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Natur  der  Spitzen.  Länge  des  Bogens.  . Knallgas. 


Kohle 

2 Millim. 

c.c. 
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» 

3 . 

. 44 
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n ..... 

c . 
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Kupfer 

3 ., 
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3 , 

. 2(1 

Eisen 

3 . 

27 

Coaks 

3 . 

29 

Zink 

3 . 

. 35 

Zinn  

3 „ 

. 45 

Bei  directer  Berührung 

der  Elektroden 

. IG 

Eine  genauere  Berechnung  des  Widerstandes  des  Lichtbogens  Ifis.st 
sich  aus  diesen  Zahlen  nicht  gut  nhleiten,  nur  sieht  inan  wiederum  den 
Einfluss  der  leichten  Zertheilhnrkeit  der  Elektroden  auf  die  Länge  des 
Bogens  bei  gleicher  Intensität  der  Ströme.  — In  der  Luft  ist  der  Licht- 
bogen heisser , da  dann  die  ihn  bildenden  Substanzen  verbrennen.  Er 
leitet  dann  hes.ser,  als  in  Wasserstoff  und  im  luftleeren  Baume. 

Beim  Erhitzen  der  Elektroden  ')  (z.  B.  von  Platin)  durch  eine  Wein- 
geistlampe wird  ihre  Zertheilung  gleichfalls  erleichtert,  und  der  Licht- 
bogen kann  länger  erhalten  werden. 

Erzeugt  man  den  Lichtbogen  zwischen  Kohlenspitzeu  im  lufterfüllten  5(K) 
Raum,  und  stellt  vor  denselben  eine  Linse,  durch  welche  das  Bild  des 
Lichtbogens  auf  eine  gcgenüherstehende  weisse  Wand  projicirt  wird,  so 
zeichnen  sich  die  dunkelroth  glühenden  Elektroden  sehr  deutlich  von  dem 
Lichtbogen  ab.  Es  reissen  si<h  Kohlentheilchen  von  der  positiven  Elek- 
trode ab  und  fliegen  zur  negativen  hin.  Die  positive  Spitze  erhält  da- 
durch bald  eine  kraterartige  Vertiefung.  Um  die  negative  Spitze  dage- 
gen lagern  sich  häufig  die  Kohleutheile  in  Knöpfchen  an,  welche  unter 
dem  Mikroskop  völlig  abgerundete  Kanten  zeigen,  so  dass  die  Kohle  je- 
denfalls im  geschmolzenen  oder  doch  erweichten  Ziisbinde  sich  an  die  Spitze 
gelegt  hat.  — Dies  Phänomen  ist  zuerst  von  Silliinan  in  ganz  gleicher 
Weise  zwischen  einer  positiven  Spitze  von  Reissblei  und  einer  negativen 
von  Kohle  beobachtet  worden. 

Der  UeViergang  der  Materie  in  der  Richtung  des  positiven  Stromes 
lasst  sich  sehr  gut  nachweisen , wenn  man  als  positive  Elektrode  Platin- 
schwamm oder  pulverfönniges  (durch  Reduction  von  Kupferoxyd  mittelst 
Wasserstoff  erhaltenes)  Kupfer  verwendet  ’■'). 


Muttcucci,  I.  c.  — '^)  De  la  Uive,  1.  c. 
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Itüdirnt  miin  sich  einer  Spitze  von  Platin  oU  positive,  einer  Platin- 
platte  als  negative  Elektrode,  so  hilden  sich  auf  letzterer  bläuliche  kreis- 
förmige Flecke,  welche  durch  die  auf  ihr  abgelagerten  von  der  positiven 
Spitze  kommenden  Theilchen  gebildet  sind,  und  den  Nobili’schen  Fur- 
lienringen  verglichen  werden  können.  Stellt  man  die  Verbindung  umge- 
kehrt her,  so  zeigt  die  Platte  nach  dem  Uebergang  des  Lichtbogens  in 
b'olge  der  I.osreissung  ihrer  Theilchen  regelmässige  Vertiefungen.  Die 
Platte  darf  nicht  zu  dünn  sein,  damit  sie  nicht  durchlöchert  wird.  In 
Wasscr.stolf  entstehen  keine  farbigen  Flecke,  weshalb  nach  de  la  Ilive(l.  c.) 
dieselben  von  einer  oberflächlichen  Oxydation  des  Platins  herrühren  sol- 
len. ln  verdünnter  Luft  werden  die  Flecke  grösser. 

;>07  Da  in  den  beschriebenen  Fällen  die  beiden  Elektroden  verschiedenen 
Antheil  an  der  llildung  des  Lichtbogens  nehmen,  so  ändert  sich  auch  seine 
Länge  je  nach  der  Gestalt  und  dem  Stoff  der  einen  oder  anderen.  Der 
Lichtbogen  zwischen  zwei  Spitzen  von  heterogenem  Stoff  wird  stets  län- 
ger, wenn  die  leichter  zertheilbare  Spitze  als  positive  Elektrode  dient ; 
ebenso  wenn  die  positive  Spitze  senkrecht  über  der  negativen  sich  befin- 
det, als  im  umgekehrten  Fall,  da  hierbei  jene  Spitze  heisser  wird.  Aus 
demselben  Grunde  ist  der  Lichtbogen  zwischen  einer  Spitze  und  einer 
Platte  dojipelt  so  lang,  wenn  die  Platte  als  positive  Elektrode  dient,  da 
sie  der  fortbewegten  Materie  dann  mehr  Ausgangspunkte  darbietet  '). 

Wendet  man  eine  positive  Spitze  von  Silber,  eine  negative  von  Kohle 
an,  so  entsteht  leicht  ein  langer  Lichtbogen  und  das  Silber  schmilzt.  Bei 
umgekehrter  Verbindung  zerfallt  dagegen  der  Bogen  sehr  bald  ’). 

Zwischen  einer  senkrechten  Spitze  von  Platin  und  einer  Quecksilber- 
fläche bildet  sich  ein  sehr  heller,  von  weissen  Dämpfen  umgebener  Licht- 
bogen. Ist  die  Spitze  positiv , so  bildet  das  Quecksilber  unter  derselben 
eine  Vertiefung.  Ist  sie  negativ,  so  hebt  sich  das  Quecksilber  zu  ihr  em- 
por und  geräth  dabei  in  sehr  lebhafte  Schwankungen. 

.^08  Die  Intensität  des  Stromes  ist  gleichfalls  grösser,  wenn  der  Strom 
von  einer  positiven  Elektrode  von  Zink,  Quecksilber  und  anderen  ox)'- 
dirbaren  oder  leicht  schmelzbaren  Metallen  zu  einer  Platinspitze  ülx'r- 
geht,  als  umgekehrt.  Im  Vaeuo,  in  Wasserstoff  und  .Stickstoff  ist  dieser 
Unterschied  nicht  hervortretond  ^). 

Entfernt  man  die  Spitzen  so  weit  von  einander,  bis  der  Lichtlmgen 
aufliört,  so  ist  dann  ira  Momente  des  Aufliörens  die  Intensität  des  Stro- 
mes jedesmal  ditwelbe,  welches  auch  die  Länge  des  Bogens  bei  verschiede- 
nem Stoffe  der  Spitzen  sein  mag  ^). 


*)  j».  Comp!,  rptul.  T,  XXX,  p.  Äf»7  ; *Ie  Kive,  l.  c.  ^ Ki- 

**■1111  und  FoiicaiiU,  Ann,  d<*  Chiin.  et  de  PhyH.  T.  XI,  p.  382.  1844;* 

Ann.  Hd.  I.XIII,  S.  474.*  — «rove,  PhU.  Mag.  Bd.  XVI,  8.  47H.  !84ü.*  — 
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.Sehr  wirlitig  «iire  es.  wenn  weitere  Beobnehtmiffen  es  bestStifyten, 
dass,  wie  (iro  ve  (1.  e.)  ffetiinden.  eine  positive  Klektrode  von  Zink,  die  man  so 
cfross  genoninien.  dass  sie  für  sieh  durch  die  Hitze  de.s  Lichtl)oirens  nicht 
abschnielzen  und  fortbrennen  kann,  bei  der  Darstellung  des  Lichtbogens 
in  einem  abgeschlossenen  Haume  voll  Luft  eine  Sauerstoffinengc  absorbirt 
lind  einen  Gewichtsverlust  an  Zink  erleidet , welcher  dein  Wasser  fi(jui- 
valeut  wäre,  welches  in  einem  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eingcfüg+en 
Voltameter  zersetzt  würde.  Bei  40  Versuchen  von  G rove  verhielt  sich  niim- 
lich  die  vom  Zink  absorbirte  und  im  Voltameter  entwickelte  Saiierstotfmenge 
im  Mittel  wie  1,17:1.  Kntsprechend  soll  sich  im  Wasserst offgas  kein 
coutinuirlicher  Lichtbogen  bilden,  ausser  bei  .\nwendung  von  Kohlenelek- 
troden. wo  sich  dann  Kohlenwasserstoff  erzeugt.  — Es  wäre  demnach  die 
Erscheinung  des  Lichtbogens  auf  das  Innigste  mit  den  elektrolytischen 
Processen  verknüpft;  eine  Vermnthnng,  die  jedenfalls  noch  einer  gründli- 
chen Bestätigung  liedarf. 

Vrdlig  verschwindend  ist  indess  der  Eintliiss  der  Gestalt  und  des  ;50H 
Stoffes  der  negativen  Elektrode  nicht,  da  auch  sie  zur  Bildung  des  Licht- 
bogens Stoff  hergiebt.  Als  van  Breda')  im  luftleeren  Raume  zwei  mit 
den  Polen  der  Säule  verbundene  Elektroden  einander  gegenüberstellte 
und  den  Lichtbogen  durch  den  Schlag  einer  Leidener  Flasche  einleitete, 
ergaben  sich  folgende  Gewichtsverluste  der  Elektroden  in  Milligrammen: 


-t-  Elektrode. 

— Elektrode. 

Verlust 

der  -E  Elektrode. 

Verlust 

der  — Elektrode. 

Eisenkugel  . . . 

. Eisenkugel  . . . 

309 

55 

Eisenkugel  . . . 

. Coaksspitze . . . 

32 

5 

(mit  Eisen  bedeckt) 

Coaksspitze . . . 

. Eisenkugel  . . . 

25 

30 

Kupferplatte  . . 

. Kupferspitze  . . 

— 22 

« 

Kupferspitze  . . 

. Kupferplatte  . . 

• n 

— 30 

Die  negativen  Vorzeichen  bedeuten  eine  Vermehrung  des  Gewichtes 
der  Elektrode.  — Wurde  eine  Eisenplatte  zwischen  zwei  Kupferkugeln 
isolirt  hingestellt,  so  hatte  die  positive  Kugel  sich  mit  Eisen  belegt  und  63 
Milligramm  gewonnen.  Die  ebenso  mit  Eisen  belegte  negative  Kugel  wog 
3fi0  Milligramm  mehr,  als  vor  dem  Versuch.  Die  Eisenplatte  hatte  327 
Milligramm  an  Gewicht  verloren  und  hatte  sich  ein  wenig  mit  Kupfer  belegt. 

-\uch  wenn  als  positive  Elektrode  die  harte  Rinde  eines  aus  Stein- 
kohlenpulver  gebrannten  Kohlencylindei-s,  als  negative  der  innere  weiche 

1)  Van  Breda,  Contpt.  rend.  T,  XXllI,  p.  4ß2.  lH4fi  ;*  Ami.  Üd.  LXX, 

p.  32ß.* 
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Keru  tlcBsclboii  l)enutzt  wurde,  verlor  die  negative  Elektrode  mehr  an 
Gewicht,  als  die  jHisitive  '). 

Die  Einwirkung  der  Masse  der  negativen  Elektrode  auf  den  Licht- 
hogen  heobachtet  mau  auch,  wenn  man  einer  positiven  l’latiuplatto  eine 
negative  Spitze  von  Coaks  oder  von  Platin  gegeuuberstellt.  Im  ersteren 
Falle  erhalt  man  einen  vcai  einzelnen  leuchtenden  Strahlen  durchzogenen 
Lichtbogen,  im  letzteren  nur  einen  gleichtormig  leuchtenden  Lichtkegel  ’). 

Es  bewegt  sich  im  Lichtbogen  also  nicht  die  Materie  nur  nach  einer 
Richtung.  Dass  im  Allgemeinen,  namentlich  im  luftleeren  Raume,  eine 
überwiegende  Bewegung  der  Materie  von  der  positiven  Elektrode  aus 
stattfiudet,  scheint  dadurch  bedingt  zu  sein , dass  analog  den  Erscheinun- 
gen bei  dem  Funken  die  positive  Filektrode  sich  starker  erwärmt  und 
dadurch  leichU^r  zertheilt  oder  auch  verbrennt. 

510  Stellt  man  den  Lichtbogen  zwischen  zwei  Dräthen  aus  gleichem  Me- 
tall, z.  B.  Platin,  her,  so  erglüht  die  positive  Spitze  besonders  lebhaft.  Ver- 
bindet man  in  ähnlicher  Weise  zwei  Kiipferdräthe  mit  den  Polen  einer 
sehr  starken  Säule  (.50  bis  tili  Bunsen’schen  Elementen),  legt  sie  über  Kreuz 
und  entfernt  sie  dann  ein  wenig  von  einander,  so  bildet  sich  zwischen 
ihnen  ein  kleiner  Lichtbogen  und  beide  Dräthe  werden  glühend.  Wäh- 
rend indess  der  negative  Drath  nur  so  weit  glüht,  als  ihn  der  Strom 
durcliHiesst,  erstreckt  sich  Imim  positiven  das  Glühen  noch  etwa  2 Centi- 
meter  über  den  Kreuzungspunkt  hinaus  ^). 

Dasselbe  V'erhältniss  tritt  noch  stärker  hervor,  wenn  man  den  Licht- 
bogen zwischen  einer  Platte  und  Spitze  darstellt.  Ist  die  Spitze  die  po- 
sitive Filektrode,  so  erglüht  sie  in  der  ganzen  Länge,  ist  sie  negativ,  nur 
an  der  Si>itze.  Bei  zwei  Spitzen  ans  verschiedenem  Metall  muss  man  noch 
auf  die  Leitnngsfahigkeit  Rücksicht  nehmen,  indem,  abgesehen  von  der 
verschiedenen  Firwärmung  durch  den  .Strom.  sGds  die  schlechter  leitende 
Spitze  heisser  wird  ^). 

Auch  wenn  man  als  positive  Fllektrode  Quecksilber,  als  negative  einen 
darüber  stehenden  Drath  benutzt,  bildet  sich  nur  ein  kleiner  Funken, 
dagegen  aber  eine  lebhafte  Verdunstung  des  Quecksilbers.  Ist  der  Drath 
dagegen  jxisitiv,  so  geräth  er  am  Quecksilber  in  lebhaftes  Glühen  und 
schmilzt  daselbst  zu  einer  Kugel  '*).  — Ersetzt  mau  das  Quecksill>er  durch 
Platten  von  festen  Metallen,  oder  durch  geschmolzenes  Zinn,  Blei,  so  zeigt 
sich  die  letztere  Erscheinung  nicht  so  deutlich.  Man  kann  diese  Versuche 
bei  einem  dünnen  Platindrath  schon  mit  Ü Gro  ve’schen  Elementen  anstellen. 

Matteucci  hat  einige  Versuche  angestellt,  um  die  Verschiedenheit 
der  F’.rwärmung  der  Elektroden  zu  messen,  indem  er  dieselben  mit  Was- 


^ Maas,  Inst.  Bd.  XVII,  S.  4G,  1849.*  — *)  De  la  Kive,  I.  c. — ®)  Gaasiot, 
Phil.  Max.  [3]  T.  XIII,  p.  436.  1838  ;*  Pugg.  Ann.  Bd.  XI.VI,  S.  330;’  Walker, 
Transact.  of  tlie  EI.  Boc,,  p.  66  und  71  ; Pogg.  Ann.  Bd.  LV,  S.  62.  1842.*  — <)  De 
la  Kive,  1.  c. — Tvrtnv,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXX.  S.  85.  1847;*  van  der  Willi- 
gen, ibid.  Bd.  XCIU.’S.  292.  1854.» 
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spr  uiii)?t»I),  lind  das  Aiistpiffpn  seinor  Temperatur  beobaebtete.  Genauere 
Gesetze  baben  siih  iiirht  ergeben,  nur  trat  ilie  Ijeileutendere  Krwärniung 
der  positiven  Elektrode  um  so  sfürker  hervor,  je  weiter  die  Elektroden 
von  einander  entfernt  wurden.  Iin  Wasserstoffgase  sollte  die  ungleiche 
Erwärmung  der  Kohlenspitzen  nicht  bervortreten ; wohl  aber  in  Kohlen- 
säure (bei  welcher  die  Kohlenapitzen  unter  Bildung  von  Kohlenoxyd  ver- 
brennen würden).  — Diese  Unterschiede  können  einmal  von  der  Ver- 
brennung der  Kuhlenspitzen  in  einzelnen  Gasen  herrühren,  dann  auch  von 
der  starken  Abkühlung,  welche  dieselben  in  anderen  Gasen,  z.  B.  im 
Wasserstoffgas,  erfahren.  — Ganz  diesen  Tomperaturverhültnissen  ent- 
sprechend war  der  Gewichtsverlust  der  positiven  .Spitze  im  Wasserstoff 
viel  kleiner,  als  in  der  I.nit,  und  fast  gleich  der  der  negativen.  — Bei 
Metallspitzen  (Kupfer,  Silber,  Messing)  sollGi  die  negative  Sjiitze  mehr 
an  Gewicht  verlieren  (nach  Eortschaffnng  der  Oxydschicht,  welche  sich  auf 
der  Spitze  gebildet  hatte).  Nur  bei  Eisen  sollte  der  Gewichtsverlust  bei- 
der Spitzen  gleich  sein;  dabei  bedeckte  sich  die  positive  Spitze  mit  Oxyd  '). 

Die  hohe  Temi>erntur  des  räcbtbogens  kann  dazu  dienen,  schwer  51 1 
.“chmelzbare  Körper  zu  verflüssigen.  Schon  Child  re n ■■*)  brachte  Titan- 
siiure,  Uranoxyd,  Wolframsänre,  f’eroxyd,  Molybdänsüure.  Iridium  in  eine 
kleine  Vertiefung  einer  mit  dem  einen  Bol  seiner  Säule  verbundenen  Kohle 
und  legte  darauf  eine  mit  dem  anderen  Bol  vereinte  Kuhle.  Die  Wol- 
framsäure und  Molybdänsäure  schmolz  und  verflüchtigte  sich  ; Ceroxyd  ver- 
flüchtigte sich;  üranoxyd,  Titansäiire  schmolzen  ohne  Kednction.  Iri- 
dium schmolz  gleichfalls. 

Bei  Anwendung  von  .ÖOO  bis  (iOO  Bunsen’schen  Elementen  hat 
Despretz“)  bei  der  Darstellung  des  Eichtbogens  im  Vacuum  die  Koh- 
lenspitzen verdunsten  sehen,  wie  wenn  .loddampf  aus  erhitztem  Jod  auf- 
steigt, und  einen  Absatz  von  schwarzem  krystallinischem  Bulver  an  den 
Glaswänden  des  Gelasses  beobachtet.  Wurde  der  Uichtbogen  zwischen 
einer  senkrechten  Kohlenspitze  und  einem  darunterstehenden  Graphit- 
tiegel hergestellt,  der  kleine  Kohlenstücke  enthielt,  so  waren  gleichfalls 
dieselben  aneinander  geschweisst  und  zu  kleinen  Kugeln  vereint.  Sie  wa- 
ren dabei  stets  in  firaphit  übergegangen. 

Zwei  Kohlen,  deren  eine  ein  halbkugel  förmiges  Ende,  die  andere  eine 
halbkugelfÖrmige  Höhlung  besassen,  schw'eissten  sich  beim  Aneinander- 
drücken zusammen.  Dünne  Kohlencylinder  von  Gasretortenkohle,  Zucker- 
kohle oder  Graphit,  welche  die  Elektroden  verbanden,  bogen  sich  oft 
S förmig. 

Wurde  der  Lichtbogen  zw-i.schen  zwei  horizontalen  Kohlenapitzen 
über  verschiedene  in  einem  Tiegel  aus  Zuckerkohle  befindliche,  schwer  ' 


U Mstteuoci,  1.  e.  — Cliildren,  Phil.  Trsiis.  1SI5,  T.  11,  p.  369;*  liilh. 
Anii.  B<l.  LIl,  8.  863.*  — Uespretz,  Coiiipl.  reml.  T.  XXVIIl,  p.  755; 

T.  XXIX.  p.  48.  548.  709.  1849.* 
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sclimelzhare  und  Boliwer  flüchtige  Substanzen  geleitet,  so  schmolzen  und  ver- 
danipften  sie.  Kiesel  schmolz  so  zu  einer  glasigen  Kugel,  die  Cila.s  ritzte. 
Bor  ebenso.  Titan  schmolz  im  V^aeuo  zu  hellgelhen  Kugeln;  ein  Theil 
verdun.stete  und  setzte  sich  in  Gestalt  einer  hraunen  Haut  au  einer  über 
den  Tiegel  gestellten  Porzellnnsohale  an. 

In  einem  besonderen  Full  wurden  neben  der  Hitze  des  elektrischen 
Lichtbogens  noch  ilie  durch  eine  Linse  von  90  Centimeter  Durchmesser 
concentrirteii  Wiirmestrahleu  der  Sonne  und  ein  Knallgasgehliise  ange- 
wandt. Magnesia  verflüchtigte  sich  in  diesem  concentrirteu  Feuer,  Anthra- 
oit  bog  sich,  und  fast  kein  Körper  schien  bei  der  enorm  hohen  Temperatur 
der  Schmelzung  und  Verflüchtigung  zu  widerstehen. 

Wir  fügen  die.seu  Versuchen  bei,  dass  Despretz  *)  die  Funken  eines 
kräftigen  Inductionsapparates  von  Ruhmkorff  einen  Monat  lang  zwischen 
einem  Bündel  von  12  Plafindräthen  und  einem  Kohlencylinder  im  luft- 
leeren Raume  überschlagen  Hess.  An  den  Platindräthen  hatten  sich 
schw'arze  Octaeder  mit  abgestumpften  Ecken  und  auch  au  ihren  Spitzen 
einige  sehr  kleine  weisse  Octaeder  abgesetzt,  welche  vielleicht  künstliche 
Diamanten  dar^tellen  könnten,  obgleich  nach  einzelnen  Andeutungen  der 
natürlich  vorkommende  Diamant  w’ohlauf  nassem  Wege  entstanden  zu  sein 
scheint. 

512  Wie  die  ungleiche  Erwärmung  der  Elektroden  im  Lichtbogen,  so 
sind  .auch  die  Lichterscheinungen  an  den  Elektroden  in  demselben  den 
entsprechenden  bei  dem  F'unken  analog.  Stellt  man  das  Kohlenlicht  zwi- 
schen Kohlenspitzen  (z.  B.  in  einer  Duboscq’schen  Lampe)  dar,  so  er- 
scheint stets  zuerst  ein  weisses  Licht  an  der  negativen  Elektrode.  Bald 
nachher  beginnt  die  positive  Kohle  zu  erglühen,  zu  verbrennen  und 
sich  kraterförniig  auszuhöhlen  ^).  Ebenso  erscheint  der  Lichtbogen  zwi- 
schen zwei  Kui)ferdräthen  als  eine  bläuliche,  die  positive  Elektrode  um- 
fassende Flamme,  welche  von  einem  auf  dem  negativen  Drath  ruhenden 
hellen  Punkte  ausgeht  ^). 

Die  Helligkeit  des  Lichtbogens  ist  sehr  bedeutend,  namentlich  bei 
Anwendung  von  starken  Säulen  und  von  Kohlenspitzen  als  Elektroden. 
Bimsen  fand  dieselbe  bei  einer  Batterie  von 48  seiner  Elemente  und  einer 
absoluten  Strom  Intensität  =r  .'i2,32  (s.  Schlusscapitel)  mit  seinem  Photo- 
meter gleich  der  von  576  Stearinkerzen.  Bei  Tränken  der  Kolilen  mit 
Glaubersalzlösung  wurde  die  Lichtentwickelung  mehr  als  verdojipelt  ♦). 
Dabei  ist  das  Licht  an  der  positiven  Elektrode  mehr  purpurfarben  und 
bedeutend  heller  als  an  der  negativen  Elektrode. 

Fizeau  und  Foucault*)  verglichen  die  chemische  Wirkung  der 
• ^ ^ 

1)  Despretz,  Compt.  rend.  T.  XXXVU,  p.  309.  1853.*  — Moigno,  Compt. 
rend,  T.  XXX.  p.  359.  I85ü;*  Pogg.  Ann.  bd.  LXXXI,  p.  318.*  — ®)  Van  der  Willi- 
gen, 1.  c, — *)  Bansen.  Ann.  d.  Chim.  et  de  Phys.  (3]  T.  ^^II,  S. 82. 1843  ;*  Pogg. 
Ann.  T.  DX,  p.  402.*  — *)  Fizeau  et  Foucanit,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [Sj 
T.  XI,  p.  370;*  Pogg.  Ann.  B<1.  I.XHI,  S 403  * 
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Strahlen  des  Liohthoßens  mit  denen  der  Sonne.  Sie  bestimmten  die  Zeit, 
welche  erforderlich  war,  um  einer  jodirten  Daguerreotvpplatte  in  einer 
auf  den  Liehthogeu  oder  die  .Sonne  gerichteten  (’amera  ob.scura  gleiche 
Veränderungen  zu  erthoilen.  Die  Gläser  der  ('innera  erhielten  veischie- 


dene  Klendungen.  So  ergab  sich  die 

CheiniBche  Intensität  des  Sonnenlichtes 1000 

„ „ des  Lichtbogens  von  lü  Du  Il- 
sen’sehen  Elementen 23.'> 

„ „ des  Lichtbogens  von  HO  I!  ii  n - 

scn’schen  Elementen 

„ „ des  Bogens  von  tti  Bunsen'- 

schen  Elementen  von  Sfacher 
Oberfläche ,38.5 


„ „ des  Dm m m ond’schen  Lichtes  H,H.'). 

Das  purpurblaue  Licht  der  negativen  Elektrode  hat  etwa  nur  das 
Drittel  der  Intensität  des  Lichtes  an  der  positiven  Elektrode. 

Leider  sind  die  Intensitäten  der  benutzten  Strome  nicht  direct  ge- 
mesBcn.  Ausserdem  ist  der  Vergleich  insofern  ungenau,  al.s  das  Licht  des 
Lichtbogens  im  V'erhältniss  wahrscheinlich  sehr  viel  melir  wirksame  che- 
mische Strahleu  enthält,  als  das  Sonnenlicht. 
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513  Casseliiiaim '1  liat  vermittelflt  de«  BuiiHeiiVhen  Photoraetc-rs  die 

Helligkeit  de»  Liclitbogeiis  mit  der  einer  Stearinkerze  als  Einheit  vergli- 
chen. Er  fand 


! 

Natur  ilcr  Spitzen.  | 

1 

Abstand 
der  Spitzen 
in 

Millimetern.  | 

Intensität 

der  Strome.  1 

i 

des  Lichte». 

Ri'ine  Kohle 

i 

»L’hr  klein  | 

110,5 

92,3 

■i,r.  1 

65,3 

139,4 

Kohle  getränkt  mit  saljadersau- 

! ! 

rem  Strontian 

0,50  1 

113,9 

353,0 

t),75  j 

83,9 

274,0 

Kolde  mit  Aetzhali 

2,5  i 

95,9 

150,0 

H.O  ! 

78,0 

i 75,1 

Kohle  mit  Zinkehlorid 

1,0  j 

1 7(>,K 

623,H 

5,0  ' 

61,1 

159 

Kohle  mit  Borax  und  .Scliwelcl- 

1 

sHun* 

1,5 

67,6 

1171,3 

5,0 

1 60,9 

16.5,4 

Kohle  mit  salpetersatirem  Kupfer- 

/ 

oxjd 

1,0 

! 71,3 

3p,8 

ti.O 

1 70,0 

163,5 

Kohle  mit  Borsaure 

7,5 

39,6 

197,8 

54,81 

298,1 

Kohle  mit  Borax 

7,5 

15,98 

205,4 

47,59 

241,3 

Kohle  mit  Schwefelnatron  .... 

6,5 

■ 36,73 

236,6 

14,29 

400,0 

7,5 

36,72 

177.7 

45,98 

234,5 

5H,7H 

460,8 

8,5 

36,72 

221,4 

51,06 

332,5 

Es  nimmt  also  die  Helligkeit  des  Lichtbogens  mit  der  Abnahme  der 
Intensität  des  Stromes  ab. 


*)  CastclniAnn,  Pogg.  Ann.  Hil.  I.XIli.  576. 
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Briugt  man  vor  dom  Lichtbogen  einen  Spall  an,  und  vor  diesem  ein  514 
Prisma,  so  kann  man  das  Licht  des  Bogen»  in  seine  Spectralfarben  zerlegen 
und,  wenn  man  eine  Linse  von  3 bis  (i'  Brennweite  vor  dem  Prisma  auf- 
stellt, auch  das  Spectrum  auf  einen  um  die  Brennweite  der  Linse  von  ihr 
entfemteu  Schirm  projiciren. 

Bedient  man  sieh  zunächst  zweier  Spitzen  von  Kohle  und  schieht  den 
Spalt  so,  dass  nur  Licht  von  den  weissglühendeu  Kohlenspitzen  selbst  auf 
das  Prisma  fallt,  so  zeigt  das  Spectrum  keine  besondere  Eigenthümlich- 
keit  ').  Stellt  man  aber  den  Spalt  so,  dass  das  Prisma  das  von  dem  Bo- 
gen zwischen  den  Kohlenspitzen  kommende  Licht  empfangt,  .»o  erscheinen 
im  .Spectrum  anstelle  der  dunklen  Frau  n hofer’schen  Linien  eine  Menge 
heller  Streifen,  welche  dieselbe  Farbe  haben,  wie  der  Theil  des  Spectrums, 
in  welchem  sie  auftreten.  Bei  »ehr  grosser  Helligkeit  des  Spectruuis  er- 
scheinen sie  weiss.  Besonders  ausgezeichnet  ist  eine  helle  Doppellinie, 
welche  der  Linie  !>  im  .Spectrum  dos  Sonnenlichtes  entspricht.  Die  Lage 
der  Lichtlinien  ändert  sich  mit  der  Intensität  des  den  Lichtbogen  erzeu- 
genden Stromes  nicht  -). 

Sehr  bemerkenswerth  ist  die  weite  Ausdehnung  di-s  SiR'ctrums  iilier 
das  Blau  und  V'iolett  hinaus,  während  die  (irenze  dessellx'n  am  Hoth  die- 
selbe ist  wie  die  des  Sonnenspectnim». 

Die  grosse  Menge  der  ultravioletten  Strahlen  im  Kohlenlicht  veran- 
lasst, dass  lluorescirende  Körper  in  demselben  besonders  leuchtend  erschei. 
nen.  Lasst  man  von  dem  Kohlenlicht  einen  mit  einer  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Chinin  und  Weinsteinsäure  in  Wasser  beschriebenen  und  nach- 
her getrockneten  Bogen  Papier  bescheinen,  so  erglänzt  die  beim  Tages- 
licht kaum  sichtbare  Schrift  im  hellen  violetten  (ilaiize. 

Wegen  der  grossen  Menge  jener  Strahlen  »emlet  dei'  l.ichthogen  auch 
eine  bedeutende  Monge  chemischer  Strahlen  aus,  vermittelt  die  Verbin- 
dung von  Chlor  uml  Wasserstoff,  eignet  sieh  gut  zur  Beleuchtung  von 
(iegenstönden,  die  phutogrnphirt  werden  sollen  u.  s.  f. 

Bedient  man  sich  an  Stelle  der  Kohle  Spitzen  aus  anderen  Metallen, 
so  treten  im  Sl>ectrum  der  zwischen  ihnen  gebildeten  Lichtbogen  beim 
Kupfer  die  grünen  Theile,  beim  Zink  die  blauen  Theile  desselben,  beim  .Sil- 
ber ein  grüner  Streif  mit  besonderer  Helligkeit  hervor.  Man  kann  zu  die- 
sen letzten  Versuchen  den  Lichtbogen  zwischen  einer  kleinen  Kohlenschale 
und  einer  senkrecht  darüber  befindlichen  Kohlenspitze  (in  der  Dubosci|’- 
bchen  Lampe)  herstellen , und  in  das  Kohlenschälchen  die  betrefifeuden 
Metalle  hineinwerfen.  Der  Lichtbogen  zeigt  daun  zugleich  die  Erschei- 
nungen des  Kohlenlichte»  und  die  der  Flamme  des  verbrennenden  Metalls. 

— Bei  allen  Metallen  zeigt  sich  im  Spectrum  constant,  wie  beim  Kohlen- 
licht, die  helle  Doppollinie  an  Stelle  der  Fraunhofer’schen  Linie  Ih 
Bei  einigen  Metallen,  Kupfer  und  Eisen,  erscheint  sie  schwerer.  Man 

1)  Anu.  de  C'hiu.  et  Ae  riiy?*.  T.  XWl,  p.  324.  Krrtnig, 

Jnuro.  Bd.  11,  8.  Öd.”  L>espret&,  Compt.  rend.  T.  XXXlll,  p.  1B&;  Krdnig, 

Journ.  Bd.  111,  S.  210.* 
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biHUcht  dann  nur  die  Metalle  an  ihrer  Spitze  mit  kauetieehein  Kali  oder 
Natron  zu  berühren,  niu  eie  in  hellem  (ilauze  hervorzurufen. 

Stellt  man  den  Lichthofren  zwis-ehen  Kohlenspitzen  in  reinem  Was-ser, 
Alkohol  oder  Terpentinöl  her,  so  erhält  man  naeh  Masson  (1.  e.)  in  sei- 
nem .SjHutium  keine  Streifen;  zugleich  vertheilt  sich  aber  auch  keine  von 
den  Kohlcnspitzen  abgerissene  Materie  in  der  Flüssigkeit,  dieselben  be- 
wahren ihre  Gestalt,  und  der  Bogen  ist  sehr  constant. 

Bei  Anwendung  von  Messing-  oder  Kupferspitzen  in  den  Flüssigkei- 
ten erscheinen  sogleich  die  Streifen  im  Spectrum,  die  Spitzen  vermindern 
ihr  Volum  und  die  P’lüssigkeit  erfüllt  sich  mit  schwarzen  F'Iockcn  von 
Oxyd.  Es  scheint  demnach  nur  bei  wirklicher  V'erflüchtigung  oder  Ver- 
brennung der  glühenden  Materie  eine  Entstehung  der  hellen  Streifen  mög- 
lich zu  sein. 


Auch  zwischen  anderen  F'lüssigkeiten  als  yuecksilher,  und  darüber 
gestellten  Dräthcn  können  sich  Liehthogeu  bilden,  hei  denen  sich  ähnliche 
Phänomene  wie  die  schon  mitgothcilten  beobachten  lassen. 

Als  llaro  ')  z.  B.  einen  als  negative  Elektrode  dienenden  Eisendrath 
in  Chlorcalciumlösung  senkte,  die  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  ver- 
bunden war,  so  schmolz  er  hei  der  Berührung  der  Flüssigkeit;  ein  Platin- 
drath  erhitzte  sich  dabei.  Makrell  '■*)  tauchte  in  ähnlicher  Weise  in  ver- 
dimnte  Schwefelsäure,  die  als  positive  Elektrode  diente,  einen  als  rregative 
Elektrode  dienertden  Eisendrath.  Derselbe  verbrannte  mit  rother  Flamme. 
War  die  Verhinditug  umgekehrt,  so  schmolz  derDrath  beim  Berührt  tt  der 
Flüssigkeit.  Selbst  beim  Eintauchen  bis  zu  1 ’/j  Zoll  Tiefe  blieb  er  roth- 
glühend.  Kupfer-  und  Ziukdräthe  zeigen  dieselben  Erscheiirungerr,  nur 
ist  die  Farbe,  mit  der  sie  als  positive  Elektroden  verbrenrteu , blau  und 
pur-pur. 

Nähert  trrau  der  Oberfläche  vort  eouceutrirter  Schwefelsäure,  welche 
ruit  dem  positiven  Pol  eirter  starken  Säitle  (40  bis  SO  Bunscn’scheir  Ele- 
menten) verbitnden  ist,  langsam  einen  spitzen,  mit  dem  negativen  Pol  ver- 
bundenen Platinstab,  so  umgiebt  sich  derselbe,  ohtre  zu  glühen  und  ohne 
dass  eine  sichtliche  Wasserzorsetzung  eintritt,  mit  einem  schwach  bläuli- 
clrerr  (laveudclblauen)  Glimmlicht.  Dies  Leuchten  ist  vermutlilich  der  den 
Drath  umgebenden  Gasatmospliäi-e  zuzuschreiben  und  unterscheidet  sich 
wesentlich  vom  Glühen  des  Dratlies.  Erst  bei  tieferem  Eintrtuchen  des 
Drathes  beginnt  die  Elektrolyse  itnd  das  Licht  hört  auf  ^). 

Hebt  rhart  den  negativen  Drath  aus  der  Flüssigkeit,  so  ei-sclreint 
ein  ' 4 Zoll  langer  blauer  Kegel  zwischen  dem  Drath  und  der  Flüssig- 
keit. Dieselbe  ist  unter  dem  Drath  vertieft,  und  der  Drath  schmilzt  *). 

Hure,  Archive-  T.  I,  |i.  67s.  1841.*  — Makrell,  ibid.  T,l,  p.  575;  Proceed. 
tarmloii  El.  Soc.  1841  bis  184Z.  — Eizrsu  und  Fonrenlt,  1.  c.  — *)  Greve, 
Phil.  Trausact.  1852.  T.  1,  p.  88.* 
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Der  Voj-sucli  hosondors  Rut,  woiin  man  diu  Flüssiffkuit  vorlicr  er- 

wiii  nit  ')•  — Iht  die  in  das  warme  Wasser  tauchende  Spitze  positiv,  so 
zeiRt  sicli  die  Krsclieinung  viel  schwacher,  die  Spitze  wird  heim  Eintau- 
chen glühend,  es  bilden  eich  helle  F'uuken  zwischen  Spitze  und  Flüssig- 
keit. Hei  tieferem  Eintauchen  beffinnt  auch  hier  die  Elektrolyse  unter 
Verschwinden  der  Eincheinung,  und  ein  in  den  Stromkreis  eingeschaltetes 
tialvanometer  zeigt  eine  grössere  Intensität  des  Stromes  an,  als  während 
des  Auftretens  des  blauen  Glimmlichtes. 

ln  Losung  von  Kochsalz  zeigen  sich  ähnliche  Erscheinungen ; auch 
hier  kann  man  die  in  die  Lösung  eingetauchte  negative  Elektrode  ein 
Ende  von  derselben  zurückziehen  und  erhält  einen  kleinen  grüngelben 
Lichtbogen.  Mit  der  positiven  Elektrode  gelingt  dies  nicht.  — Aehnlich 
verhält  sich  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali. 

. Auch  hei  verdünnter  Schwefelsäure  beobachtet  man  analoge  Phäno- 
meue,  namentlich  ist  das  lavendelblaue  Licht  an  der  positiven  Elektrode 
sehr  schön.  Netzt  man  eine  baumwollene  Schnur  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure und  senkt  in  sie  zwei  als  Elektroden  dienende  Platindräthc,  so 
brennen  sie  Löcher  in  dieselbe;  das  unter  dem  negativen  Drath  gebildete 
Loch  füllt  sich  mit  lavendelblauem,  das  unter  dem  positiven  mit  gelb- 
rothein  Glimmlicht  *). 

Bei  einer  Lösung  von  Kalilauge  leuchtet  die  negative  Elektrode  mit 
mehr  purpurfarbenem  Lichte. 

Im  Allgemeinen  zeigt  sich  also  .stets  das  eigenthümliche  Glimmlicht, 
wenn  die  Flüssigkeit  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  verbunden  ist. 

Eine  diesen  Erscheinungen  ähnliche  Beobachtung  machten  Fizeau 
mid  F oucault,  als  sie  einen  Strom  von  SO  Bunsen’schen  Bechern  durch 
einen  dünnen  in  Wasser  befindlichen  Drath  leiteten.  Der  Drath  erglühte 
nicht',  umhüllte  sich  aber,  uainentlich  an  der  negativen  Elektrode,  mit 
einer  leuchtenden  Lichthülle.  Dabei  entstand  ein  eigenthünilichcs  Ge- 
räusch. Die  Intensität  des  Stromes  war  während  des  .\uftretens  der 
Lichthtille  vermindert. 

Die  Bildung  von  Funken  und  Lichtbogen  kann  zu  einer  vibrirenden  516 
Bewegung  der  Elektroden,  zwischen  denen  sie  entstehen,  Veranlassung  geben. 

Bcfe-tigt  mau  zwei  Kohlenspitzen  an  elastischen  Dräthcn,  die  sie 
eben  durch  ihren  Dnick  Zusammenhalten,  so  erscheint  beim  Einsetzen 
des  Stromes  zwischen  den  Sjiitzen  zugleich  mit  dem  Funken  und  Licht- 
bogen ein  knatterndes  Geräusch,  wie  von  einer  Heihe  kleiner  Explosionen. 

Die  so  erzeugten  Vibrationen  theilen  sich  den  Dräthen  mit,  und  man  kann 
sie  an  letzteren  sowohl  durch  den  Augenschein  als  auch  durch  die  Berüh- 
rung mit  den  Fingern  deutlich  wahmehmen. 

')  Quet,  Compt.  rend.  T.  XXXVI,  p.  1012.  1S63;'  Foüg.  Anii.  Bd.  XCII,  S.  185.* 

Vsn  der  Willigen,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCIII,  S.  285.  1854.*  — Die  ähnlichen 
Prtcheinungen  bei  der  Reibung-elektricitftt  b.  Kies»,  Reibungeelektricität,  Bd.  II. 

Vgl.  Buch  Riess,  Pogg.  Ann.  Bd.  CVl.  8.  56.  1859.* 
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bept  man  nach  Panlzow  *)in  ähnlicher  Weisü  auf  ein  mildem  einen 
Pol  der  Säule  verbundenes  dickes  Kupferblech  ein  dünnes  Platinhlech, 
auf  dieses  ein  halbringiorniiges  Stück  Coakskohle,  und  senkt  man  in  eine 
mit  Quecksilber  gefüllte  Vertiefung  des  letztoreu  den  zweiten  Leituugs- 
drath  der  Säule,  so  geräth  die  Kohle  in  eine  wiegende  Bewegung.  Beim 
Wiegen  zeigen  sich  Funken  zwischen  Kohle  und  Platiublech.  Dünnes 
Messing-  und  Kupferblech  zeigen  die  Erscheinuug  schwächer,  anderi- 
dünne  Bleche  gar  nicht.  Liithet  man  das  Platiublech  auf  ihis  dicke 
Kupferblech,  so  zeigt  sich  die  Bewegmig  nicht.  Wird  auf  ein  ebenes  Stück 
Kohle  ein  Platinblech  gelegt  und  werden  beide  mit  den  Polen  der  Säule 
verbunden,  so  bildet  sich  jedesmal  an  der  Stolle,  wo  ein  Funke  auftritt, 
eine  der  Kohle  zugewandte  Erhebung  des  Platiliblcches,  durch  die  da.s 
Blech  auf  die  Seite  fällt.  Nun  bildet  sich  an  einer  anderen  Stelle  ein 
Funke  und  eine  Erhebung  des  Bleches  u.  s.  f. 

Die  Bewegungserschoinung  rührt  also  von  der  Erwärmung  d<^r  Elek- 
troden an  der  Stelle  her,  wo  ein  Funke  zwischen  ihnen  überspringt,  und 
der  dadurch  bewirkten  Gestaltsveränderung.  Wo  diese  nicht  eintrelen 
kann,  z.  B.  beim  Anlötheu  des  Platinblechs  an  ein  dickes  Blech,  findet  die 
Bewegung  nicht  statt. 

ln  geringerem  Grade  können  diese  Bewegungen  wohl  auch  durch 
die  Ausdehnung  der  Luft  bei  der  Bildung  eines  Funkens  bedingt  sein. 
Lässt  man  z.  B.  einen  an  einem  Coconfaden  aufgehängten  horizontalen 
Metallstab,  der  durch  einen  in  sefner  Axe  senkrecht  befestigten  und  in  einen 
Quecksilbernapf  tauchenden  Drath  mit  dem  einen  Pol  der  Säule  verbun- 
den ist,  mit  sehr  geringer  Kraft  gegen  eine  feste  Spitze  von  Platin  gegen- 
drücken,  so  springt  er  jedesmal  zurück,  wenn  die  Spitze  mit  dem  anderen 
Pol  der  Säule  verbunden  ist. 

•517  Es  scheint  übrigens,  dass  auch  ohne  Funkenerscheinung  schon  die 
blosse  ungleiche  Ausdehnung  der  Unterlage  durch  die  vom  Strom  erzeugte 
Wärme  leicht  bewegliche  Körper  auf  Metallplatten  in  Schwingungen  ver- 
setzt werden.  Siegeben  dabei  Töne,  die  denen  des  Trevelyan-lnstrumentes 
vollständig  entsprechen.  Rollmann*)  hat  hierbei  als  Träger  Stücke  von 
verschiedenen  Metallen  verwendet,  welche  oberhalb  zu  zwei  Spitzen'aus- 
gearbeitet  waren.  Er  hat  darauf  als  Wieger  einen  Messingring  gelegt, 
der  unten  convex  und  oben  concav  war,  oder  auch  prisinatische  Stücke 
von  Gaskohle  oder  Gussstahl.  Alle  diese  Körper  hatten  Stiele,  die  auf 
einer  Unterlage  ruhten.  An  den  Stielen  war  ein  Drath  befestigt,  der 
in  einen  mit  dem  einen  Polder  Säule  verbundenen  Quecksilbernapf  tauchte. 
Der  Träger  wurde  mit  dem  anderen  Pol  verbunden.  Die  Wieger  gerietheii 

' ohne  Erscheinen  von  Funken  in  Oscillation.  Je  nach  der  Natur  der  Metalle, 
der  Grösse  der  bei  ihrer  Erwärmung  stattfindenden  Ausdehnung,  der  Lage 

*)  rsaUow,  Pogg.  Ann.  Bü.  CIV,  $.  4 13.  IS58.*  — ')  Uollmsiin,  l’ogg.  Auu.  Bit. 
CV,  S.  620.  1858  ;•  Hallischer  Jakresbcricht  1850. 
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der  Spitzen  de»  Träger»,  der  P'oriii,  dein  (iewiclit  und  der  !,age  des  Scliwer- 
punktes  des  Wieger»  sind  die  ÖHcillationen  selineller  oder  langsamer. 

Aucli  mit  einem  gewöhnlichen  Trevelyan- Instrument  gelingt  dieser 
V'ersnch  bei  Verbindung  de»  Trägers  und  Wiegers  mit  den  Polen  einer 
Säule.  Die  Metalle  beider  können  hierbei  beliebig  gewählt  werden. 

Legt  inan  einen  Messingstab  auf  die  Kanten  zweier  mit  den  l’olen 
einer  Säule  verbundener  senkrechtiT  Metallplatten,  so  geräth  er  auch  ins 
Wackeln  luid  fährt  selbst  beim  Einsenken  des  ganzen  Apparates  in 
Wasser  fort  zu  vibriren. 

P’orbes’)  glaubte,  da  die  Abkühlung  hierbei  jede  Ausdehnung  der 
sich  berührenden  Körper  verhindere,  so  müsste  das  I’liänoroen  au»  der  ab- 
stosseuden  Wirkung  der  Elekfricität  beim  Uebergang  derselben  von  einem 
Leiter  zum  anderen  entspringen.  — Indes»  wäre  diese  (elektrodynaniischej 
Kraft  doch  zu  schwach  zur  Erzeugung  der  Bewegung.  Sie  kann  ganz 
wohl  durch  die  ungleiche  .\usdehnung  der  Unterlagen,  die  im  Wasser  frei- 
lich schwächer  wäre  als  in  der  Luft,  und  durch  Funkenbildung  an  dieser 
oder  jener  Stelle  bedingt  sein. 

Aehnliche  Erscheinungen  sind  auch  von  Gore  *)  angegeben  worden. 
Er  legt  auf  zwei  horizontale  und  parallele  Metallschienen,  die  mit  den  1‘olen 
einer  starken  Säule  verbunden  sind,  eine  leicht«  Mctallröhre  von  Zink 
oder  einen  ebi-n  solchen  Stab.  Dieselben  rollen  dann  nach  einem  schwa- 
chen Ansto»s  in  der  Richtung  der  ihnen  einmal  ertheilten  Bewegung  wei- 
ter fort.  Ebenso  rollt  eine  dünne  hohle  Kupferkugel  auf  zwei  concentri- 
sclien  kreislörmigeii  Metallschienen,  welche  mit  den  Polen  der  Säule  ver- 
bunden sind,  im  Kreise  continuirlich  herum. 

Dabei  hört  man  be.ständig  ein  knackendes  Geräusch  und  bcobaclilet 
bei  dickeren  Köhren  Vibrationen  mit  Erzeugung  von  Tönen,  im  Dunklen 
auch  Funken,  namentlich  an  den  hinter  dem  sich  bewegenden  Kiirper  be- 
findlichen Berührungspunkten  desselben  mit  den  Schienen. 

Die  Richtung  des  Stromes  ist  hierbei  gleichgültig,  ebenso  die  Natur 
des  Metalles.  Indess  tritt  die  Erscheinung  um  »o  weniger  deutlich  her- 
vor, je  besser  das  Metall  der  Kugel  die  F.lektricität  (und  auch  die  Wärme) 
leitet.  Bei  Amalgamation  der  Oberflächen  verschwindet  die  Erscheinung  *). 
Sie  ist  also  wohl  hauptsächlich  ilurch  die  Funkenbildung,  die  dadurch 
bewirkte  stärkere  Erwärmung  der  ContacUtelle  und  die  Expansion  der 
daselbst  befindlichen  Luft  bedingt. 

‘t  I’sRC,  Sillinian . .ämerir.  Juurn.  ['.’J  T.  IX.  p.  ID.I.  IS50;  l’upg.  Ann.  Bö. 
♦'Vll,  s.  ,|5s.*  _ «I  Korbes,  l'hil.  Mag.  [IJ  T.  XVII,  p.  35».  1»59  ;•  Pogg.  Ann. 
Bö.CVII.S.  45».*  — ')  Gore,  Phil.  Mag,  [4]  T.  XV,  p.  öl'J.  1»&»;*  Pogg.  Ann.  Bö. 
GVII,  .S.  455.*  — I.eronx,  Compl.  renö.  T,  XI. VIII,  p.  579.  185»i*  Pogg.  Ann. 
Bö.  GVII,  S.  461.' 
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I.  Mechanische  Wirkungen  des  Stromes. 


Der  galvanische  Strom  vermag  die  Cohasionsverhältuisse  der  festen  518 
Leiter,  welche  er  durchströmt,  zu  verändern. 

So  hat  Peltier  ')  heohachtet,  dass  Dräthe  von  Kupfer  und  Messing, 
wenn  sie  lange  Zeit  galvanische  Ströme  geleitet  hatten,  auch  wenn  sie 
dabei  nicht  direct  den  Einflüssen  der  Atmosphäre  ausgesetzt  waren,  spröde 
und  brüchig  geworden  waren.  — Ein  ähnliches  Phänomen  hat  Dufour*) 
beobachtet.  Fir  leitete  längere  Zeit  den  Strom  eines  Bunsen'schen  Ele- 
mentes durch  Eisen-  und  Kupferdräthe  und  verglich  dann  die  zum  Zer- 
reissen derselben  erforderlichen  Gewichte  mit  den  Gewichten,  welche 
zum  Zerreissen  gleicher,  nicht  dem  Strom  ausgesetzter  Dräthe  nöthig 
waren.  Es  ergab  sich  im  Mittel; 


Gewicht  zum  Zerreissen. 

Dauer  der 

Drath.  Dirke.  Ohne  Strom.  Mit  Strom.  Stromes- 

wirkuug. 

Versilberter  Kupferdrath  0,256  6,29  Kilogr.  5,98  4 Tage. 

Kupferdrath 0,256  6,29  „ 5,34  < » 

Eisendrath 0,248  2,544  „ 2,583  4 „ 

„ 0,248  2,544  „ 2,898  19'  .,  „ 


Hiernach  würde  die  Festigkeit  des  Kupferdrathes  durch  längere  Ein- 
wirkung des  Stromes  allmälig  abnehmen,  die  des  Eisendrathes  zunehmen. 

In  ähnlicher  Weise  bemerkt  man  häufig,  wie  namentlich  der  dünne 
Drath  der  Inductionsspiralen  nach  längerem  Gebrauche  brüchig  wird. 

Es  ist  indess  sehr  wohl  möglich,  dass  die  geringen  Erschütterungen, 
welche  die  Dräthe  während  ihrer  Aufhängung  erleiden,  und  die  durch 


')  Peltier,  Compl.  renil.  T.  XX,  p.  62.  1845j*  Pogg.  Ann.  Bd.  LXV , S.  646. 
Sj  Dufour,  Bulletin  de  U soe.  vaudoise;  Pogg.  Ann.  Bd.  XCIX,  S.  611.  1856.* 
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fi72  Kinrtuss  ilcs  Stromes 

die  Wirkiiii);  des  Stromes  dnbei  stiitthabeiide  Krtt-finmiUK  derselben  mich 
dazu  lieitrnjfen  kömiteii,  ihre  ('ohiisionsverhiiltnisse  mit  der  Zeit  zu  üiiderii. 

ol9  Wertbeim  ')  hat  iielien  diesen  Aendeniiiffen  der  Festigkeit,  welche 

sich  ergeben,  nacbdem  man  lange  Zeit  Ströme  durch  die  Driithe  ge- 
leitet bat,  und  die  duicb  weitere  Versuche  noch  sicherer  festzustelleu  sind, 
auch  die  rohiisionsiiuderuug  der  Drätlie  während  des  lliudurchleitens 
der  Ströme  beobaebtet. 

Zum  Zerreissen  der  t'olgeiuieu  Dräthe  waren  pro  yuadratmillimeter 
t^uersrbnitt  folgende  (lewiclite  nöthig  : 


Metall  des  Drathes.  Dicke. 

Relative  Stroin- 
intensität. 

Last  zum 
ohne  Strom. 

Zerreissen 
mit  Strom. 

■ o,oii7(i 

d,6d 

12.2 

7,0 

Schwedisches  Ei.sen  . 0.0216 

1.2(1 

1 14  — 118 

110 

„ e . 0.0216 

2,00 

114—118 

99,0 

Gewöhnliches  Eisen.  0,169 

5,00 

59,2 

60.5 

Stahl 0,502 

2,50 

102 

102 

r '».502 

4,18 

102 

99,5 

r 'UaOd 

4,55 

89 

80.6 

Demnach  würde  die  C'ohäsioii  der  Driithe  während  des  Hindurch- 
leitens  des  Stromes  abiiehmen. 

V.  Quintus  Icilius*)  hat  ebenfalls  beobachtet,  dass  der  Widerstand 
von  Dräthen,  welche  längere  Zeit  zur  Stromleitung  gedient  haben,  sich 
allmälig  vermehrt,  so  z.  B.  bei  Kupferdrath  im  Verhältniss  von  0,929d 
; 0,9.’)84,  bei  Platindrath  im  Verhältniss  von  0,8967  : 0,9175.  Inwiefern 
bei  diesen  Versuchen  das  Weicherwerden  der  Dräthe  durch  die  wieder- 
holte Erwärmung  durch  den  Strom  von  Einfluss  ist,  muss  noch  näher 
untersucht  werden. 

520  Weit  entschiedener  zeigt  sich  nach  Wertheim  der  Einfluss  des  Stro- 
mes auf  die  Elasticität  der  von  ihm  durchflossenen  Dräthe. 

Wertheim  hat  die  Beobachtungen  in  doppelter  Weise  angestellt. 
lEs  wurde  einmal  die  Verlängerung  bestimmt,  welche  vertical  anfge- 
hängte  Dräthe  erfuhren,  wenn  sie  durch  ein  grösseres  oder  kleineres 
unten  augehängte.s  Gewicht  belastet  wurden,  sei  es,  dass  sie  vom  Strom 
durchflossen  waren,  oder  nicht 

Mit  Rücksicht  auf  die  durch  den  Strom  erfolgte  Temperaturerhöhung 
ergab  sich  aus  diesen  Versuchen  eine  mit  wachsender  Stromintensität  zu- 
nehmende Abnahme  des  Elasticitätscoefficienten.  Beim  Silber  vermin- 

D WerlUeim,  Atiii.  de  Chim.  et  de  l*hys.  [3J  1'.  .\ll,  p.  610.  IS44,*  — 
'■')  V.  Qaintus  Iciliiifi,  Pugg.  Ano.  Hd.  01,  S.  SO.  1807.' 
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aut  diu  Cohäsion  und  Klasficität  der  Iträthe. 
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dert  sich  dersclhe  l>eiiii  Diirchlpit<'n  eines  Stninies  von  etwa  6 Bunsen'- 
Bchen  Kleinenten  ini  VorhidtniKS  von  (>5  : 59,  beim  Kisen  im  Verliiiltniss 
von  208  : I7f). 

Nach  (lein  Aufliören  des  Stromes  nehmen  fast  stets  die  Drätlie  ihre 
frühere  Klastioitat  wieder  an,  wenn  sie  nicht  fferade  durch  die  den  Strom 
bef^leitendeii  Teiiiperaturprliöliiiiijreii  weicher  geworden  sind. 

Deutlicher  und  einfacher  zeigt  sich  die  Vprniinderung  der  Klasticität 
der  Dräthe  durch  den  galvanischen  Strom  bei  Bestiminiing  ihres  Longi- 
tudiimltones. 

Drüthe  von  3,58  Meter  Länge  wurden  an  ihren  Knden  festgeklemrat 
und  sowohl  vor  und  nach,  als  auch  während  des  llindurchleitens  des  Stro- 
mes durch  gelindes  Reiben  in  longitudinale  Schwingungen  versetzt.  Der 
Ton  wurde  stets  während  der  Dauer  des  Stromes  tiefer,  und  es  ergab  sich 
aus  der  Beobachtung  desselben : 


Durchmeaser. 

.Strominten- 

sität. 

Zahl  der  Longitudiiial- 
schwinguiigeii. 

Kupfer  . . 

....  0,59  Milli 

m.  0 

1058 

0,59 

7,80 

1041 

Stahl  . . . 

....  0,31 

0 

1350 

0,31 

1,50 

1.326 

0,3 1 

2,10 

1313 

Stahl  . . . 

....  0,14 

0 

1403 

0,14 

1,50 

1391 

Die  bei  diesen  Versuchen  benutzten  Dräthe  sind  hinlänglich  dick,  dass 
ihre  Temjicraturerhöhung  durch  den  Strom  sehr  klein  war  und  auf  das 
Resultat  keinen  Einfluss  haben  konnte.  Auch  stellte  sich  unmittelbar  nach 
Unterbrechung  des  Stromes  der  frühere  Ton  wieder  her,  was  nur  lang- 
sam erfolgt  wäre,  wenn  die  Erwärmung  des  Drathes  das  Tieferwerdeu 
des  Tones  verursacht  hätte. 

Neben  diesen  mechanischen  Wirkungen  des  Stromes  sind  noch  einige  521 
andere  zu  erwähnen. 

Doppler')  will  vermittelst  eines  Fühlhebels  beobachtet  haben,  dass 
'eine  drei  Fuss  lange  Messingröhro  beim  Durchleiten  des  Stromes  sich  ver- 
kürze. Dieses  Resultat  ist  nicht  bestätigt  worden;  im  Gegentheil  zeigt 
sich  eine  Abstossung  der  auf  einander  folgenden  Theile  der  Leiter,  welche 
eher  eine  Verlängerung  der  Röhre  zur  Folge  halien  würde. 

Leitet  man  einen  Strom  von  60  Grove’sclien  Elementen  durch  einen 
Metalldrath,  so  geräth  er  ins  Glühen,  schmilzt,  zerreisst  an  einer  Stelle, 
und  die  zwei  in  Kugidn  endigenden  Hälften  worden  fortgeschloudert  ’).  — 

')  Uoppler,  I’okk-  Ann.  Ud.  XLVI,  8.  128.  1889.*  — V«n  Bred«,  Compt. 
rend.  T.  XXIU,  p.  4S2.  ls4ß;*  Po^g.  Ann.  BI  I.XX.  S.  333. 
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Mechanische  Wirkungen 

Ein  Platindrath , den  rann  in  eine  Furche  einer  Porsellanplatte  legt  und 
durch  einen  starken  Strom  schmilzt,  wird  dabei  dicker  und  zerreisst  mit 
trocknem  Geräuscli.  Ein  Bleidrath  verhält  sich  ebenso,  zerspringt  aber 
ohne  einen  Ton  von  sich  zu  geben,  und  überzieht  sich  dabei  mit  einer 
Oxydhnut.  Diese  Wirkungen  können  zum  Theil  auch  durch  die,  im  Capitel 
Elektrodynamik  erwähnte,  Abstossung  der  aufeinander  folgenden  Theile 
der  Stromleiter  und  die  Tendenz  der  geschmolzenen  Metalle,  die  Tropfen- 
form anzunehmen,  bedingt  sein  '). 

Wir  erwähnen  ferner  noch  die  Beobachtung  Fus  inieris  ^),  dass  in 
einer  aus  zusammen  gelötheten  Kupfer-  und  Zinkplatten  mit  Tuchscheiben 
aufgebauten  Volta’schcn  Säule  sich  bei  längerer  Schliessung  die  Platten- 
paaro  so  krümmen  sollten,  dass  die  Oberfläche  des  Zinks  sich  aushühlte, 
die  des  Kupfers  dagegen  stärker  noch  ausbog.  Fusinieri  sieht  hierin 
seltsamerweise  eine  Reactionswirkung  des  Stromes.  Das  Phänomen  rührt 
aber  jedenfalls,  wie  auch  de  la  Rive  annimmt,  nur  secundär  von  der 
durch  den  Strom  erzeugten  Temperaturerhöhung  und  ungleichen  Ausdeh- 
nung der  Platten  her. 

Ein  anderer  Versuch  rührt  von  Fox®)  her.  Er  theilte  eine  Schüssel 
durch  eine  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geknetete  Thonmasse  in  zwei 
Abtheilungen.  In  die  eine  Abtheilung  wurde  verdünnte  Schwefelsäure, 
in  die  andere  Kupfervitriollösung  gegossen,  und  in  die  erstere  an  den 
Thon  anliegend  eine  Zinkplatte,  in  die  andere  ebenso  ein  Stück  Kupfer- 
kies gestellt.  Wurde  die  Zinkplatte  mit  dem  Kupferkies  durch  einen 
Drath  verbunden,  so  zeigte  der  Thon  nach  vier  Wochen  ein  schieferiges 
Gefüge,  mit  einem  auf  der  Stromesrichtung  senkrechten  Blätterdurchgang. 
Bei  Anwendung  von  Eisen-  und  Kupfervitriol  waren  die  Spalten  im  Thon 
von  Eisenoxyd  und  Kupferoxyd  erfüllt. 

Die  Uiwche  dieser  Erscheinung  kann  auch  rein  secundär  in  dem 
Trocknen  des  Thones  oder  der  Ablagerung  dieser  Oxyde  bedingt  sein. 

522  Ausser  diesen  mechanischen  Wirkungen  des  Stromes  hat  man  noch 
andere  aufgefunden.  Wir  erwähnen  zuerst  die  Zertheilung,  welche  die  Ma- 
terie der  Elektroden  bei  der  Darstellung  des  elektrischen  Lichtbogens  er- 
fahrt, und  welche  \vir  §.  506  u.  flgde.  ausführlich  betrachtet  haben.  — Man 
beobachtete  ferner,  dass  die  in  Lösungen  als  Elektroden  dienenden  Metall- 
platten  oft  in  Pulver  zerfielen  oder  brüchig  wurden,  so  z.  B.  die  bei  Dar- 
stellung des  Bleibaumes  in  eine  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  gesenkten 
Zinkstäbe.  In  den  meisten  Fällen  rührt  dies  indess  daher,  dass  die  an  den 
Elektroden  abgeschiedenen  Ionen  secundär  chemisch  auf  dieselben  einwirken 
und  sich  mit  ihnen  zu  pulverfürmigen  .Verbindungen  (Oxyden)  vereinen, 
oder  auch  die  Elektroden  an  den  minder  cohärenten  Stellen  ihrer  Oberfläche 


*)  Grove,  Arch.  T.  IV,  p.  1G8:  Pogg.  Ann.  B.l.  LXIII,  8.  430.  1844.*  — Vgl. 
die  &hnHcIicn  Erscheinungen  bei  der  Keibungselektricität.  Kiess,  Bd.  II,  S.  27.*  — 
^ Posiniori,  Arch.  T.  V,  p.  616.  1846;*  de  Ift  Rive,  ibid.  — ^)Fox,  Pogg.  Ann. 
Bd.  XLVII,  8.  604.  1889.* 
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dos  galvanischen  Stromes.  (>75 

auflöMn,  wodurch  die  festeren  Tbeile  derselben  zerfallen.  — Ob  das  Zer- 
fallen von  Platinelektroden  in  verdünnten  Säuren,  welches  auch  dann  statt- 
findet, wenn  sie  z.  B.  bei  der  Wassorzersutzun^  als  negative  Elektroden 
dienen , einer  besonderen  mechanischen  Wirkung  zugeschriebeu  werden 
müsse,  kann  für  jetzt  noch  nicht  entschieden  werden.  (Vergl.  §.  184.) 

Dass  die  Bewegungen  des  als  Elektrode  in  Wasser  und  verschiedenen 
Salzlösungen  verwendeten  Quecksill>ers  nicht  direct  durch  eine  mechani- 
sche Wirkung  des  Stromes,  sondern  nur  secundär  durch  seine  elektroly- 
tische Th&tigheit  hervorgerufen  werden,  haben  wir  schon  an  den  betreflfen- 
den  Orten  (§§.  185  und  221)  angegeben. 

Ebenso  möchten  wir  die  Phänomene  der  elektrischen  Endosmose 
(§.  242  u.  flgde.)  eher  in  einer  der  elektrolytischen  Thätigkcit  des  Stro- 
mes nahestehenden  Wirkung  desselben  suchen , als  in  einer  directen 
mechanischen  Fortschiebung  der  Theilchen  des  Elcktrolytes.  Es  ist  dies 
um  so  wahrscheinlicher,  als  nichtelektrolytische  Flüssigkeiten,  z.  B.  Queck- 
silber, die  Fortführung  durch  den  Strom  nicht  zeigen. 


II.  Erzeugung  galvanischer  Ströme  durch  mechanische 

W irkuiigcn. 


Man  hat  geglaubt,  galvanische  Ströme  direct  durch  einfache  mecha-  523 
nisebe  Wirkungen  erzeugen  zu  können,  ohne  dass  durch  dieselben  zu- 
nächst thermische  oder  chemische  Wirkungen  bedingt  worden  seien,  wel- 
che secundär  jene  Ströme  hervorriefen. 

Becquerel  *)  hat  auf  diese  Weise  die  Capillaritätserscheinungen  mit 
den  galvanischen  zu  verknüpfen  versucht.  — In  einen  mit  dem  einen  Ende 
eines  Galvanometerdrathes  verbundenen  Platinlöffel  wurde  reine,  sehr  con- 
centrirte  Salpetersäure  gegossen,  und  dahinein  ein  mit  dem  anderen  Enile 
des  Drathes  verbundenerPlatinschwamm  gesenkt.  Der  Löffel  und  Schwamm 
waren  vorher  sorgfältig  und  lange  mit  Salpetersäure  behandelt.  Beim 
Eintauchen  entstand  ein  Strom  von  dem  Platinschwamm  durch  die  Flüs- 
sigkeit zum  Platinlöffel,  und  unmittelbar  darauf  kehrte  sich  der  erzeugte 
Strom  um  und  wurde  allmälig  Null.  — Verdünnte  Salpetersäure  giebt  nur 
den  ersten  Strom , nicht  die  Umkehrung.  — Chlorwasserstoffsäure  giebt 
Ströme,  welche  den  mit  Salpetersäure  erhaltenen  gerade  eutgegengerichtot 
sind.  — Kohlenstücke,  an  Stelle  des  Platinschwammes  in  verdünnte 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  getaucht,  geben  Ströme,  die  von  den 
Säuren  zur  Kohle  fliossen. 

Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXIV,  p.  341.  1823*  und  Trsite 
dTl.  T.  n,  p.  94.* 
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ß7ß  Strönip  durch  Capillarität. 

Quincke  ')  st«inpfto  Platinechwamm  in  eine  Glaaröhre,  in  die 
oben  ein  Platiialratli  eingesclniiolzeii  war,  und  tauchte  sie  dann  in  die 
Flüssigkeiten,  die  in  einem  Platinschalchen  sich  befanden.  Es  bestätigten 
sieh  hierbei  die  Ileobachtungen  von  Becquerel,  ln  reinem  Wasser  geht 
der  Strom  vom  Platinschwamni  zur  Flüssigkeit,  der  nachher  sich  umkehrt, 
wenn  der  Platinschwamm  vollgesogen  ist.  — Taucht  man  nacheinander 
zwei  mit  den  Enden  des  (ialvanometerdrathes  verbundene  Glasröhren  voll 
Platinschwamm  in  die  Flüssigkeiten,  so  treten  diesell>en  Erscheinungen 
ein.  Hei  Salpiüei-säure  und  Wasser  geht  der  Strom  vom  zuletzt  einge- 
tauchten  Schwamm  zu  der  Flüssigkeit,  bei  Chlorwasscrstoffsäure  entge- 
gengesetzt. Nach  dem  V'ollsutigen  des  zuletzt  eingetauchten  Schwammes 
entsbdit  hierbei  kein  Gegenstrom. 


524  Diese  Ströme  können  nicht  durch  die  rnpillarnttraction  direct  hervor- 
gerufen sein,  da  sie  sonst  Ihm  viM-sehiedeiuMi  P^lüssigkeibMi  gleiche  Kichtung 
haben  müssten.  — Auch  sind  sie  wohl  keine  Thermoströme,  hervorgerufeu 
durch  die  Hrwiirmung  desPlatinscliwanimes  Immiii  Einsaugeii  der  Flüssigkeit; 
denn  wenn  man  nach  Quincke  nach  dem  Aufhören  der  Ströme  den  in 
Salpetersäure  eingesenkten  Platinschwamni  aus  der  Flüssigkeit  heraus- 
niinmt,  erwärmt  und  wieder  einsenkt,  erhiilt  man  einen  schwachen  Strom 
von  der  .Säure  zuin  Schwamm,  der  also  dem  durch  das  Eintauchen  i'rhal- 
tenen  entgegengi'setzt  ist. 

Die  Ströme  können  sehr  wohl  bedingt  sein  durch  die  starke  Adhäsion 
von  Gasen  in  den  Poren  des  Platinschwainmes,  wie  man  auch  Ströme  ähn- 
lichiT  .\rt  erhält,  wenn  man  z.  15.  eine  gereinigte  und  eine  längere  Zeit 
mit  der  Luft  in  Heridirung  gewesene  Platiiiplatte  oder  zwei  Platinplatten 
nach  einander  in  eine  Flüssigkeit  taucht.  Es  zeigt  sich  dann  freilich  ent- 
gegengesetzt den  obigen  Angaben,  sowohl  in  SalfH’U’rsäiire  und  Wasser,  wie 
auch  in  ChlorwasstM'stoffsaure  ein  Strom  in  der  Flüssigkeit  zu  der  gerei- 
nigten Platte.  Indess  kömite  bei  den  hier  betrachteten  Strömen  wohl  durch 
die  katalytische  Wirkung  des  Platinschwainmes  eine  Zersetzung  derChlor- 
wn.sserstotfsäiire  erfolgt  sein,  welche  die  umgekehrten  Erscheinungen  wie 
die  übrigen  Flüssigkeiten  zeigt. 

Ist  das  an  dem  Platinscliwniiim  condensirte  Gas  nach  dem  Vollsaii- 
gen  des  Plutinsciiwainmes  verzehrt,  so  tritt  der  Gegenstrom  ein.  Er 
kann  nicht  durch  eine  Polarisation  des  Platins  viTmitlelst  des  ersten  Stro- 
mes verursacht  sein,  da  er  hierzu  viel  zu  stark  und  audauernd  ist.  Vielmehr 
beruht  er  wohl  unmittelbar  auf  dem  verschieden  elektromotorischen  Ver- 
halten des  Platinschwammes  und  gewöhnlichen  Platins  gegen  die  Flüs- 
sigkeiten. 

525  Eine  eigenthüuiliche  .\rt  der  Eircgung  galvanischer  Ströme  ist  von 
Quincke’)  beobachtet  worden. 

’)  Quincke,  Pogg.  Ann.  Bä.  CVII,  S.  tl.  IS53.*  — *)  Quincke,  Pogg.  Ann. 
Bit.  CVII,  8.  I.  1859*  u.  Bd.  CX,  8.  88.  1860.* 
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Lept  man  zwischen  zwei  (ilaaröhren  n und  h (Fip.  200)  mit  abge- 
schliffenen  Itändern,  welche  zwei  an  einpeschmolzenen  Platindräthen  he- 

featigte  Platinelektroden 
enthalten,  eine  Platte p von 
porösem  Thon , füllt  die 
Köhren  mit  Wasser  und 
presst  Wasser  durch  die 
poröse  Wand,  so  zeigt  ein 
mit  (len  Platindrüthen  verhundenes  Galvanometer  mit  vielen  Windungen 
einen  Strom  an,  welcher  durch  die  Thonwand  in  der  Hichtunp  der  Strö- 
mung desWaasers  geht.  Nach  .\ufh0ren  der  Bewegung  des  Wassers  zeigt 
sich  im  Galvanometer  ein  durch  die  Polarisation  der  Platinelektroden  ver- 
ursachter Strom  von  entgegengesetzter  Richtung. 

Man  kann  diese  Ströme  mit  dem  Namen  Diaphragmenströme 
bezeichnen. 

Ks  ist  hierbei  nöthig,  die  durch  die  Ungleichheiten  der  Oberflächen 
der  Platinelektroden  entstehenden  Ströme  völlig  aufzuheben.  Dies  ge- 
sebieht  nach  der  Methode  von  du  Keymond,  indem  man  von  zwei  sehr 
nahe  an  einander  liegenden  Punkten  des  Schliessungslcreises  einer  Da- 
nicll’schen  Kette  eine  Nebenleitung  zu  den  Elektroden  anbringt,  so  dass 
der  durch  dieselben  fliessende  abgeleitete  Strom  den  durch  ihre  Ungleich- 
heit bewirkten  gerade  aufhebt. 

Die  Bewegung  des  Wassers  geschieht  entweder  nur  durch  Saugen, 
oder  durch  einen  hydrostatischen  Druck,  oder  auch  in  folgender  Weise, 
bei  der  man  zugleich  die  sehr  schwachen  Ströme  von  etwas  grösserer 
Intensität  erhalten  kann. 


Kip.  ‘jno. 


a P b 


Kip.  201. 


Auf  einen  Cylinder  von 
porösem  Thon  (Figfur  201) 
wird  eine  Glasglocke  Cr,  mit 
angeblaseuem  Rohr  gekittet, 
und  dieses  Rohr  mit  einem, 
zwei  Platinelektroden  in  ver- 
dänntcr  Schwefelsäure  enthal- 
tenden Glasrohr  V durch  den 
Hahn  II  verbunden.  An  das 
Glasruhr  V ist  seitlich  ein 
enges  Rohr  angeschmolzen, 
welches  einen  Quecksilbertrop- 
fen Q enthält  und  oben  zu- 
geschmolzen wird.  Der  Thon- 
cylinder  ist  mit  einer  Platin- 
platte P umgeben.  In  dem- 
selben steht  gleichfalls  eine 
Platinplatte  P/,  von  der  ein 
Platindrath,  der  in  die  auf  den  Cylinder  gekittete  Glocke  eingeschmol- 


\ 
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Diaphragmeustrüiue. 

z«n  ist,  nach  Aussen  führt.  Die  Platinplatten  werden  mit  einem  Galvano- 
meter von  etwa  600  Windungen  verbunden.  Durch  Verbinden  der  Elek- 
troden im  Rohr  V mit  einer  Säule  entwickelt  man  in  demselben  Knallgas, 
bis  der  durch  den  Quecksilbertropfen  Q angezeigte  Druck  etwa  3 Atmo- 
sphären beträgt.  Beim  Oefinen  des  Hahnes  II  strömt  sogleich  die  Flüssigkeit 
von  Innen  nach  Aussen  durch  den  Thoncylinder,  und  das  Galvanometer  giebt 
einen  diesem  Flüssigkeitsstrom  gleichgerichteten  galvanischen  Strom  an. 

Statt  eines  Diaphragmas  von  Thon  kann  man  in  dem  Apparat,  Fig. 
201,  auch  Diaphragmen  aus  mehrfachen  laigcn  von  Seidenzeug  oder  Lagen 
von  Spähnen  von  Elfenbein,  Glas,  Sand,  Kienen-,  Linden-  oder  Eichen- 
holz, Schwefel,  Graphit  verwenden,  welche  in  Glasröhren  fest  eingestampft 
sind,  die  beiderseits  mit  Seidenzeug  Überbunden  werden,  oder  Bunsen’- 
sche  Kohle,  Platiuschwamin,  Eisenfeile.  Die  Ströme  bewahren  hierbei 
stets  dieselbe  Richtung. 

Lässt  man  Wasser  durch  eine  Thonwaud  strömen,  so  tritt  der  Strom 
unmittelbar  mit  dem  Beginn  des  Fliessens  desselben  ein,  da  ein  Frosch- 
muskel , der  in  den  Stromkreis  des  Diaphragmeuapparates  gebracht  wird, 
ehe  man  die  Bewegung  des  Wassers  einsetzt,  beim  Beginn  derselben  eben 
solche  Scbliessungszuckungen  zeigt,  als  wenn  er  während  der  Strömung 
des  Wassers  in  denselben  eingeschlosseu  wird. 

Zusatz  von  Säuren  und  Salzlösungen  zum  Wasser  vermindern  die 
Intensität  des  Stromes,  sehr  bedeutend  auch  Terpentinöl,  welches  wohl 
die  Poren  des  Thondiapbragmas  erfüllt.  — Zusatz  von  ein  wenig  Seife 
oder  Alkohol  vermehrt  dieselbe  dagegen. 

Stets  bleibt  aber  die  Richtung  des  Stromes  ungeändert. 

<‘>26  Die  elektromotorische  Kraft  der  Ströme  wurde  bestimmt,  indem 
zwei  Diaphrogmeuapparate  zugleich  in  den  Stromkreis  des  Galvanometers 
zuerst  so  eingelugt,  dass  sich  ihre  Ströme  addirten,  sodann,  dass  sie  sich 
subtrahirten.  Nach  der  Fccbuer’schen  Methode  ergiebt  sich  daun  das 
Verhältniss  der  elektromotorischen  Kräfte. 

Bei  Anwendung  verschieden  dicker  Thonplatten  von  1,025  bis  4,682 
Millimeter  Dicke  und  bei  Verminderung  der  freien  Oberflächen  der  Thon- 
wände zeigt  sich  die  elektromotorische  Kraft  von  der  Dicke  der  Thon- 
wände und  ihrer  Oberfläche  unabhängig,  aber  proportional  dem  ange- 
wandten Druck. 

Auch  bei  .Anwendung  der  P o g g en  d o r ff’ sehen  Compensations- 
raethode  ergaben  sich  dieselben  Resultate.  Bei  Anwendung  verschiedener 
Diaphragmen  und  reinem  Wasser  ergaben  sich  nach  dieser  Methode 
folgende  elektromotoinsche  Kräfte  für  den  Druck  einer  Atmosphäre,  wenn 
die  elektromotorische  Kraft  der  Daniell’schen  Kette  gleich  100  ist: 
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ViTsuclie  von  Quincko. 


Diaphragma  von 

Schw'efel  .... 

. 977.07 

Quarzsuiid  . 

. 620,49 

Schellackpulver 

. .330,01 

Seide 

. 11.5,45 

Gebranntem  Thon 

36,15 

(i7H 

Asbest 22,15 

l’orzellanmosse . . . 19,80 

Elfenbein  ....  .S,lü 

Thierisclier  Blnei'  . . 1,51 


Beim  Schwefel  zeigt  sieh  bei  längerem  Himlurchpressen  von  Wasser 
eine  langsame  Abnahme  der  elektromotorischen  Kraft. 

Wenn  man  nun  auch,  namentlich  l>eim  Schwefel,  meist  eine  schwach 
saure  Reaction  des  durch  denselben  hindurchgepressten  Wassers,  bei  der 
Seide  eine  schwach  alkalische  Reaction  desselben  wahmimmt,  so  kann 
diese  Verunreinigung  des  Wassers  doch  nicht  die  Ursache  der  Erzeugung 
der  Ströme  sein,  denn  dieselbe  würde  nie  elektromotorische  Kräfte  hervor- 
rufen  können,  welche  fast  zehnmal  grösser  wären  als  die  eines  Daniel  1- 
sehen  Elementes. 

Wurden  durch  einen  Apparat,  welcher  ein  Diaphragma  von  verglüh- 
ter Porzellanraasse  enthielt,  Wasser  und  Lösungen  von  Kochsalz  gepresst, 
die  auf  1 Gramm  Flüssigkeit  resp.  0,00025,  0,0005  und  0,005  Gramm 
Salz  enthielten,  so  ergaben  sich  elektromotorische  Kräfte,  die  im  Verhält- 
niss  von  68,85  : 11,01  : 7,64  : 4,06  standen. 

Bei  reinem  Wasser  und  wasserh.altigem  Alkohol  von  0,9694  und 
0,9497  specif.  Gewicht  ergab  sich  das  V’erhältniss  der  elektromotorischen 
Kräfte  wie  50,72  : 54,61  : 56,0.  Die  durch  das  Diaphragma  gegangene 
Flüssigkeit  ist  reicher  an  absolutem  Alkohol,  als  vor  dem  Durchgang 
durch  dasselbe. 


Die  Ursache  der  Entstehung  der  hier  betrachteten  Ströme  kann  jetzt  527 
noch  nicht  mit  Sicherheit  angegeben  werden.  Sie  beruhen  indess  nicht 
allein  auf  dem  Unterschied  des  Druckes  in  beiden  Abtheilungen  des  Appa- 
rates, da  sic  beim  Ersatz  der  Thonplatte  durch  eine  Metallplatte  sogleich 
fortfallen. 

Sie  sind  auch  nicht  thermoelektrischen  Ursprunges,  da  bei  Erwär- 
mung der  einen  Seite  der  Thonwand  durch  eine  in  den  Apparat  einge- 
führte vom  Strom  durchflossene  Platinspirale  kein  wesentlicher  Strom 
im  Apparat  entstand,  und  umgekelirt  eine  Thermosäule  von  drei  Neusil- 
ber-Eisenelcmenten , deren  Löthstcllen  auf  die  eine  Seite  der  Thonwand 
auflagen,  beim  Durchpressen  der  Flüssigkeit  kaum  einen  Thermostrom 
anzeigte. 

Auch  mit  den  §.  523  angeführten  Strömen,  welche  beim  Einsenkeu 
von  Platinschwamm  in  Lösungen  u.  s.  f.  entstehen,  sind  die  betiachteten 
Ströme  nicht  identisch,  da  jene  nach  der  Natur  der  Flüssigkeit  ihre  Rich- 
tung wechseln. 

Endlich  sollen  nach  Quincke  auch  die  Reibung  der  Flüssigkeit  an  der 
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Diivplir.if'menströme. 

poroMcn  Wand  und  die  dndurcli  etwa  erzeugten  freien  Elektricitüten  die 
Ströme  nicht  Hervorrufen,  weil  dieselben  sich  wenigstens  grüsstentheils 
direct  wieder  vereinen  würden,  statt  den  Weg  durch  das  Galvanometer 
zu  nehmen.  In  diesem  Falle  müsste  auch  bei  Annäherung  der  Platin- 
elektroden an  die  Thonwand  die  elektromotorische  Kraft  zunehmen,  was 
die  Versuche  nicht  ergeben.  Die  Ströme  bewahren  ferner  stets  ihre 
Richtung,  wahrend  doch  nach  Faraday’s  Versuchen  über  die  Dampfelek- 
tricität  die  bei  der  Reibung  von  wasserhaltigem  Wasserdampf  erzeugte 
Elektricität  bei  Zusatz  von  Terpentinöl  zum  Wasser  ihr  Zeichen  wech- 
selt. Auch  würde  mit  der  Grösse  der  Thonwaud  die  elektromotorische 

Kraft  zunehmen  müssen,  was  nicht  der  Full  ist. 
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Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Braunschweig. 

Der  elektromagnetische  Telegraph 

in  den  HaupUtadien  seiner  Entwickelung  und  in  seiner  gegenwärtigen 
Ausbildung  und  Anwendung, 
nebst 

einem  Anhänge  über  den  Betrieb  der  elektrischen  Uhren. 
Ein  Handbuch  der  theoretischen  und  praktisclien  Telegraphie 

für 

Telegraphciibeamten,  l’hysikcr  unil  das  gebildete  Publikum 
bearbeitet  von 
Dr.  II.  Schellen, 

Director  d«r  KaglKhulr  «rst«r  Ordouag  lu  (Vilo. 

Mit  252  in  den  Text  eingedruckten  Holzsticheu. 

Dritte 

gänzlich  umgearbeitete,  durch  die  Aufiinhmo  der  theoretischen  Zweige  der  Tele- 
graphie wesentlich  erweiterte  und  den  neuesten  Zuständen  des  Telegraphcnwescns 
angepasste  Aullage. 

gr.  8.  Fein  Veliupap.  geh.  Preis  2 Thir.  8 Sgr. 

Die  wunderbaren  und  erstaunenswerthen  Leistungen  der  elektrischen  Telegraphe  n 
sind  bereits  so  vielfach  bekannt  und  so  tief  in  alle  Schichten  des  Publikums  einge- 
dningeii,  dass  eine  klare  und  ausführliche  Beschreibung  dieser  Apparate  und 
der  Gesetze  ihrer  Wirkungsweise  sowohl  Tür  den  Telegraphen-Beamien, 
als  für  den  Physiker  und  selbst  für  das  grössere  Publikum,  längst  ein  allgemein 
gefühltes  Bcdürfiiiss  geworden  ist,  und  iliescs  um  so  mehr,  als  der  Zutritt  zu  den 
Telegraphen -Bureaux  und  mehr  noch  das  Studium  der  daselbst  arbeitenden  Appa- 
rate sehr  erschwert  ist.  Diesem  Bedürhiisse  wird  durch  die  neue  Aulluge  nach 
allen  Richtungen  hin  auf  das  Vollständigste  abgcholfen.  t?ie  enthält  ausser  einer 
gedrängten  Darstellung  der  früheren  cicktro-tclegraphischcn  Versuche  eine  bis  ins 
kleinste  Detail  gebende  Beschreibung  aller  gegenwärtig  gebräuchlichen  Telegra- 
phenapparate. Aus  der  grossen  Zahl  derselben  heben  wir  hier  nur  hervor  die  eng- 
lischen Nadeltelcgraphen,  die  Zcigcrtclcgraphcn  von  Wheatstone, 
Siemons-Hnlske  und  l)r.  Kramer,  den  Inductions-Zeigertclegraph  von 
Siemens-Halske,  die  Schreibtclcgrapheii  von  Morse  in  der  früheren  und 
den  neuesten  Constructioncii  (mit  polarisirten  Ankern,  mit  oscillirendem  Magnet  und 
als  Schwarzschreiber),  die  Morseapparate  mit  Magnctindnct io n,  Morse- 
Uuien  mit  Arbeit s-  und  mit  Ruhestrom,  die  verschiedenen  jetzt  gebräuchlichen 
Relais  einzeln  und  in  ihrer  Verbindung  mit  dem  Morseapparat;  die  verschiedenen 
Uebertragungs-  oder  Translatioiismetbodeii  (durch  blosse  RelaLs  und  ver- 
mittelst der  Schreibraagnetej,  zahlreiche  .Stromlaufschemata  für  die  verschiedenen 
einzelnen  Fälle;  die  neuesten  Vmschalter  für  die  Zwischen-,  Ccbcrtragiings- 
und  Contralstationcn  einzeln  und  mit  Stromlnufschema,  die  F.inrichtung  einer  gros- 
seren Centralstation  mit  Generallinienumschaltor,  den  Betrieb  der  rntcrsec- 
linien  (Rückströme),  die  chemischen  Telegraphen,  die  verschiedenen  Methoden 
de.s  gleichzeitigen  Telegraphirens  auf  einem  und  demselben  Drahte,  die 
verschiedenen  Eiscnbabnläutcwerkc,  die  Jetzt  gebräuchlichen  Blitzablei- 
ter ctc. 

Eine  sehr  wesentliche  Enveiterung  hat  die  neue  Aullage  erhalten  einestheils 
durch  die  Beschreibung  der  neuesten  Batterien  und  der  umfangreichen  Kapitel  über 
die  Gal vanomet rie,  die  galvanischen  Messinstrumente  (Tangenten-,  Sinus- 
Boussolen,  Voltameter)  und  ihre  Theorie,  andenitheils  durch  die  Bearbeitung 
der  Kapitel  über  die  verschiedenen  Strom-  und  Widerstandsmessungeu,  sowie  über 
die  Coustanten  der  galvaiüschen  Ketten  (Uhcostate,  Widerstandsrollen, 
Ohm’schos  Gesetz  und  seine  Folgerungen,  die  Wheatstonc’sche 
Brücke  und  ihre  Anwendung  zu  Wider.standsinessungen,  Z w- ei  gs  t rö  me  , An- 
wendung der  gerne  in.s  amen  Linieubat  terie,  Bestimmung  der  Wider- 
stände, der  elektromotorischen  Kraft,  der  Polarisation)  u.  s.  w. 
Ebenso  ist  der  Abschnitt  über  die  Leitung  neu  hinzugekomiuen  und  darin  das 
Neueste  über  die  oberirdische,  unter i rdi sch e (Telcgraphenscile)  uml  unter- 
seeische Leitung  (Kabel,  Ladung  derselben,  Ilückstrüme)  ausführlich  mitgetheilt. 
Boi  der  Bearbeitung  des  theoretischen  Thciles  über  SViderstands-  und  Strom- 
messungen, Ohm’schos  Gesetz,  Zweigslrömc  u.  s.  w.  hat  der  Verfasser  die  An- 
wendung der  höheren  Mathematik  ganz  ausgeschlossen  und  nur  Kenutniss  der  ein- 
fachsten algTbraischen  Operationen  vorausgesetzt.  Den  Schluss  des  Ganzen  macht 
die  Beschreibung  sowohl  der  ältercu  als  der  neuesten  Constinictionen  der  elektri- 
schen Uhren. 
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Beohste  ui^geatbeitete  und  vermehrte  Auflage. 

Erschienen  ist;  Erster JBand  vöilständig  in  10  Lieferungen.  Zweiten  Bandes 
erste  und  zweite  Lieferung. 

*’  Preis  jeder  Lieferung  15  Sgr. 

Abermals  ist  eine  neue  AuQoge  dieses  weit  verbreiteten  Lehrbuchs  der  Physik 
nOtbig  geworden. 

Diese  .sechste^Auflage  ist  eine  durchweg  neu  bearbeitete;  sie  erscheint,  wie  die 
vorhergehenden,  in  zwei  Bünden,  jeder  von  einigen  50  Bogen,  nnd  wird  in  Doppellie- 
fsWngen,  jede  zu  12  oder  mehr  Bogen,  ansgegeben.  Diese  foigenxsieh,  da  die 
Beorbeitnng  weit  vorgeschritten  ist,  so  rasch,  dass  die  Voileodong^^  neuen  Auf- 
lage des  Werkes  bis  Ostern  18C4  mit  Bestimmtheit  io  Aussicht  gestellt  werden  kann. 

Der  Preis  ist,  unter  BerOcksichtigung  der  zahlreichen  lilnstrotionen  in  Holzstieh 
(gegen  2000),  einer  Anzahl  schwarzen  und  fiirblg  gedmekten  Knpfertafeln,  nnd  der 
Qbrigen  typographischsn  Ausstattung,  ein  sehr  billiger,  nkmlieb  ^(6  Sgr.  fllr 
Jede  Lieferung.  Nur  grosse  Verbreitung  eines  Werkes,  welches  der  regsten  Theil- 
oahme  würdig  ist,  kenn  ihn  raotivireo. 

Jede  Buchbsndiung  ist  onsserdem  in  den  Stand  gesetzt,  anf  6 auf  einmal  be- 
zogene Exemplare  ein  Frei-Exemplar  zu  bewilligen,  was  besonders  für  Lehranstalten 
nnd  da,  wo  Mehre  fUr  den  Ankauf  einer  Anzahl  von  Exemplaren  zusammentreten, 
von  erheblichem  Vortheil  sein  mSchte. 

Dis  Verlogshandlnng  hat  es  sieh  emstlieh  angelegen  sein  lassen,  die  Absiebten 
des  Herrn  Verfassers,  so  weit  ihr  dies  mOgllch  war,  zu  fordern.  Zn  dem  Ende  ist 
ein  grosser  Theil  der  Abbildungen  neu  gestochen,  theilweise  in  grosserem  Moass- 
stabe,  eine  grosse  Anzahl  Abbildungen  neuer  Apparate  sind  hinzngekommen,  nnd  so 
correct  und  prleis  in  den  Details  susgenihrt,  dass  dos  Bueh  immer  mehr  sneh  eine 
hohe  Bedeutung  für  den  Mechaniker  gewinnt,  welcher  (n  den  meisten  Füllen  seine 
praktischen  Arbeiten  noch  den  jetzigen  Abbildungen  ansführen  kann. 


Lehrbuch  der  kosmischen  Physik.  - 

Von  _ 

Dr.  Job.  Müller, 

GroMh«rt*fUrh  DtdUclicm  H«fr4th,  Praf«*Mr  d«r  rb»«lk  uod  d*r 

Im  Br*l»(««k 

Zweite  wesentlich  verbesserte  and  vermehrte  Auflage. 

Mit  302  in  den  Text  eingedruckte  Holzstiohen  und  einem  Atlas  von  S3  Stahbtieh- 
Tafcln,  zum  Theil  in  Fnrbendrnck. 
gr.  8.  Fein  Velinpap.  geh.  Preis  4 Thlr. 

Die  kosmischen  Erscheinungen,  bei  weichen  die  Kriifte'der  Natur  in 
grossartigem  Manasstabo  zur  Wirkung  kommen  and  bei  weichen  mitten  im  bestün- 
digen  Wechsel  das  Walten  ewiger  G^etie  so  deutlich  ansgcsprochcn  »1^,  sind  in 
neuerer  Zeit  von  namhaften  Gelehrten  in  klassischer  Weise  behandelt  worden,  nnd 
mit  besonderer  Vorliebe  bat  sich  doa  gebildete  Publikum  gerade  dieeent  Zweige 
der  naturwUsenschaftlicben  Literatur  zngewendet,  welcher  in  der  Timt  eine  be- 
deutende Rolle  unter  den  Factoren  unserer  modernen.  BUdong  spielt. 

Unter  diesen  Umständen  dürfte  wohl  ein  Werk  zweckmässig  sein,  in  weichent 
die  physikalischen  Efscheinnngeii  des  Himmelsgewölbes  und  der 
Erdoberfliehe  in  Form  eines  Lehrbuchs  systematisch  insammenger 
stellt  und  in  allgemein  verständlicher  Weise  behandelt  sind,  indem 
ein  solches  Lehrbuch  dem  Leser  die  Orientirung  in  dem  Kreise  der  fraglichen 
Encheinungen  wesentlich  erleiehtert,  ihn  Ihr  die  Loetüre  anderer  Sebrißen  über 
diesen  Gegenstand  vorbertitet  imd  das  Verständniss  derselben  vermittelt. 

Der  grösste  Theil  der  dom  Werke  beigegtbonen  zahlreichen  Figuren  besteht 
aut  iu  den  Text  eingedmcktcu  Holzstichcn,  welche  den  nutgezdchnetlten  Lei- 
stungen der  Xylographie  in  diesem  Fach  beigozäblt  werden  können.  Der  Atlna 
enthält  83  Blätter  in  Stahlstich  und  giebt  solche  Darstallungen,  die  sieh  des 
Gegenstandes  oder  der  Grösse  wegen  nicht  für  Holxsticbe  eigneten,  wie  Stern- 
karten, astronomische  Tafeln,  eine  Mondkarte,  Erdkarten  mit  Isothermen  und 
magnetischen  Cnrven;  eine  Inndschnfllicbe  Darstelinng  des  Nordliebu  und  der 
LüRspiegclung  u.  s.  w. 
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